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1 Einleitung 
Im Rahmen dieser Arbeit sollen verschiedene Eigenschaften des Systems La1-xSrxGa1-
yMgyO3-(x+y)/2, (LSGM) untersucht werden. Diese mit Strontium auf Lanthan- und Mag-
nesium auf Galliumplätzen dotierten Perowskite sind von technischem Interesse, da sie 
aufgrund ihrer hohen Sauerstoffionenleitfähigkeit (siehe Abb. 2.1, Seite 10) einen viel 
versprechenden Ersatz für das „klassische“ Material YSZ (Y2O3 dotiertes ZrO2) zum 
Beispiel als Festelektrolyt in oxidkeramischen Brennstoffzellen (SOFC) darstellen [1-
3].  
Erste funktionierende Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit LSGM als Elektrolyten 
wurden bereits demonstriert [2, 4, 5]. Da solche Zellen bei Betriebstemperaturen um die 
800 °C aus ökonomischen Gründen Betriebszeiten von über 30000 Stunden erreichen 
sollen, ist man an eventuell auftretenden Degradationseffekten der einzelnen Kompo-
nenten durch beispielsweise Entmischungsvorgänge oder Interdiffusion interessiert.  
In Abb. 1.1 ist das Schema einer solchen Brennstoffzelle dargestellt. 
 
Abb. 1.1: Schema einer SOFC mit den während des Betriebs im Elektrolyten auftre-
tenden Flüssen (Abbildungsquelle: Prof. Dr. M. Martin). 
Die Pfeile symbolisieren den Fluss der Strukturelemente im Elektrolyten (gelb) wäh-
rend des Betriebs der Zelle. Bei solchen Betrachtungen wird oft außer Acht gelassen, 
dass sich neben den Sauerstoffionen (violetter Pfeil) auch die Kationen bewegen, hier 
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für ein binäres Oxid wie beispielsweise YSZ (A4+=Zr4+= roter Pfeil, B3+=Y3+=blauer 
Pfeil) eingezeichnet. Unter der hypothetischen Annahme unterschiedlich großer Diffu-
sionskoeffizienten für die verschiedenen Kationen würde dies zu einer Entmischung des 
Elektrolyten führen. Der Effekt ist in Abb. 1.2 basierend auf Modellrechnungen darge-
stellt [6, 7]. Dabei ist der Dotierungsgrad xB (z. B. x von Y3+ im YSZ) als Funktion des 
Ortes des Elektrolyten aufgetragen. Die linke Seite stellt dabei eine Atmosphäre mit 
niedrigem Sauerstoffpartialdruck (Anodenseite der Brennstoffzelle) dar, rechts liegt ein 
großer  Sauerstoffpartialdruck vor (Kathodenseite der Brennstoffzelle). Bei den Modell-
rechnungen wurde ein konstantes Verhältnis der Sauerstoffpartialdrücke von 105 ange-
nommen. Die Linien stellen den jeweiligen stationären Zustand für die im Diagramm 
angegebenen Verhältnisse der Kationendiffusionskoeffizienten der Kationen A zu B 
dar. 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
 
p(O
2
)(2)/p(O
2
)(1)=105
r=R
ext
/R
O
=1
  g=D
A
/D
B
 0.1
 0.5
 1.0
 2.0
x B
(z
)
z/Dz
 
Abb. 1.2 Modellierter Entmischungsvorgang eines Festelektrolyten im Sauerstoffpar-
tialdruckgradienten für verschiedene Verhältnisse der Kationendiffusi-
onskoeffizienten DA zu DB [6]. 
Als eine Konsequenz dieses Vorgangs verändert sich die lokale chemische Zusammen-
setzung des Elektrolyten besonders stark nahe der Elektroden. Die Größe dieses Effekts 
wird wesentlich durch das Verhältnis der Diffusionskoeffizienten der im Elektrolytma-
terial enthaltenen Kationen bestimmt. Je stärker sich die Diffusionskoeffizienten unter-
scheiden, umso stärker ist dieser (Abb. 1.2). Zudem spielt die Dicke der Elektrolyt-
  KAPITEL 1 9 
 Einleitung 
schicht für technische Konsequenzen durch Entmischung eine entscheidende Rolle. Für 
einen 1 mm dicken Elektrolyten und ein angenommenes Verhältnis DA/DB=0,5 stellt 
sich nach den Modellrechnungen der stationäre Zustand nach ca. 15000 Jahren ein. 
Nimmt man einen Elektrolyten mit einer Schichtdicke von 10 µm an, so erreicht man 
diesen Zustand bereits nach ungefähr 1,5 Jahren. Diese Elektrolytschichtdicke ent-
spricht ungefähr der derzeit üblichen Dicke eines technischen Elektrolyten. Ein wichti-
ges Ziel in der Entwicklung von Hochtemperaturbrennstoffzellen ist die weitere Redu-
zierung des Zellinnenwiderstands durch den Einsatz immer geringerer Schichtdicken 
des Elektrolyten [8]. Dadurch wird in Zukunft die Entmischung einen noch stärken Ein-
fluss auf die Langzeitstabilität solcher Zellen haben. 
Die Zeit bis zur Einstellung des stationären Zustandes eines 10 µm dicken Elektrolyten 
ist mit ungefähr 1,5 Jahren schon unterhalb der erwarteten Betriebszeit einer SOFC (ca. 
3-4 Jahre). Zudem treten Entmischungseffekte bereits vor Erreichen der Stationarität 
nahe der Grenzflächen Elektrolyt/Elektrode auf und könnten bereits deutlich früher zu 
Leistungseinbußen einer Zelle durch Veränderung der elektrischen Eigenschaften des 
Elektrolyten führen.  
Wie bereits diskutiert, steckt als wichtige Vorgabe in diesen Abschätzungen der Lang-
zeitstabilität durch die angebenden Modellrechnungen das Verhältnis der Diffusionsko-
effizienten der Kationen. Die Kenntnis dieser Daten ist daher sehr wichtig, woraus sich 
das Hauptthema dieser Arbeit ergibt.  
Neben den Arbeiten zur Kationendiffusion sollen Untersuchungen zum Kornwachstum 
und der Löslichkeiten von Strontium und Magnesium im LaGaO3 bei der ausgewählten 
Sintertemperatur T=1400°C durchgeführt werden. Da es diesbezüglich zu Beginn dieser 
Arbeit nur wenig Literaturdaten gab (vgl. Abb. 2.6 für T=800°C [9]), waren diese Un-
tersuchungen für die Präparation der Proben für die Diffusionsuntersuchungen Voraus-
setzung. Bei diesen Proben handelt es sich in allen Fällen um Polykristalle, was die Un-
tersuchung der Volumendiffusion und der Korngrenzdiffusion ermöglicht. Zur Auswer-
tung der Korngrenzdiffusionskoeffizienten muss zunächst die Dicke der Korngrenzen 
mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt werden. 
Die Ergebnisse der Diffusionsuntersuchungen werden abschließend in Hinblick auf 
mögliche Transportmechanismen diskutiert und mit Ergebnissen aus theoretischen Ar-
beiten verglichen. 
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2 Das System LSGM 
2.1 Elektrische Eigenschaften 
Die große Sauerstoffionenleitfähigkeit des mit Strontium auf Lanthanplätzen und Mag-
nesium auf Galliumplätzen dotierten Lanthangallats wurde 1994 (etwa zeitgleich von 
Ishihara et al. [10] sowie Feng und Goodenough [11]) entdeckt. Der Schwerpunkt der 
seitdem durchgeführten Untersuchungen und Veröffentlichungen zu diesem System lag 
auf der anionischen Leitfähigkeit des Systems [9, 10]. Dabei erwies sich 
La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 bezüglich des Einsatzes als Festelektrolyt als optimale Zu-
sammensetzung, dessen Sauerstoffionenleitfähigkeit in Abb. 2.1 im Vergleich mit ande-
ren Systemen als Funktion der Temperatur dargestellt ist. Dabei wird deutlich, dass 
La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 durch eine kleinere Aktivierungsenergie besonders bei niedri-
gen Temperaturen Vorteile gegenüber anderen, konventionellen Systemen wie YSZ o-
der CSZ (CaO dotiertes ZrO2) hat.  
 
Abb. 2.1: Vergleich der Sauerstoffionenleitfähigkeit verschiedener Festelektrolyte als 
Funktion der Temperatur [9, 12].  
Y2O3 dotiertes Bi2O3 besitzt zwar eine noch bessere Leitfähigkeit als 
La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85, hat jedoch aufgrund chemischer und mechanischer Instabilitä-
ten im für den technischen Einsatz im Hinblick auf Brennstoffzellen interessanten Tem-
peraturbereich keine praktische Bedeutung. 
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Die Sauerstoffionenleitfähigkeit im LSGM hängt neben der Temperatur auch von der 
Art der Dotierung sowie dem Dotierungsgrad ab, wie in Abb. 2.2 dargestellt [9] ist. 
 
Abb. 2.2: Sauerstoffionenleitfähigkeit von LSGM als Funktion der Dotierungen auf A- 
und B-Plätzen [9]. 
Der anfängliche Anstieg der Leitfähigkeit mit der Dotierung x beziehungsweise y im 
La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 lässt sich über die steigende Konzentration der Sauerstoffio-
nenleerstellen OV
··é ùë û  nach Gleichung (2.1) erklären, 
O
x y
V
2
·· +é ù =ë û   (2.1) 
da die Leitfähigkeit direkt proportional zu dieser Konzentration ist. 
Der Abfall bei hohen Dotierungen wird in [9] mit der Bildung von Fremdphasen erklärt. 
Eine zweite Ursache wäre, dass bei so großen Dotierungen nicht mehr von einer ideal 
verdünnten Lösung der vorhandenen Defekte ausgegangen werden kann. Daher wird die 
Bildung von Defekt-Clustern die Konzentration der freien Leerstellen verringern und so 
zu einer Abnahme der Leitfähigkeit führen. 
Geht man bei den Kationen-Defekten von einer Schottky-Fehlordnung aus (vgl. Kapitel 
2.5), so sollten die Kationendiffusionkoeffizienten ein komplementäres Verhalten als 
Funktion der Dotierung zeigen. Darauf soll im Kapitel 6.2.2.6.2 näher eingegangen 
werden. 
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2.2 Kristallstruktur 
Die Kenntnis der Kristallstruktur des Systems stellt eine Grundlage für die spätere Dis-
kussion möglicher Transportmechanismen im LSGM dar. Daher soll im Folgenden kurz 
auf die relevanten Modifikationen eingegangen werden. 
Lanthangallat kristallisiert in der Perowskit-Struktur. Die Symmetrie hängt dabei von 
der Temperatur und der Dotierung ab, wie in [13] mit Hilfe von Hochtemperatur-
Neutronenstreuung gezeigt werden konnte. So liegt sowohl reines Lanthangallat als 
auch das beidseitig dotierte La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 bei Raumtemperatur als or-
thorhombischer Perowskit vor (LaGaO3: Pnma, La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85: Imma, Abb. 
2.3). 
 
Abb. 2.3: Kristallstruktur von La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 bei 25°C. Perowskit, or-
thorhombisch (Imma). Gitterparameter: a=b~5,5 Å, c~7,8 Å (rot: Sauer-
stoff, cyan: Gallium, gelb: Lanthan). Der Sauerstoff ist zwecks besserer  
Übersicht im Vergleich zu den Kationen stark verkleinert dargestellt. Das 
Verhältnis der Ionenradien der Kationen ist hingegen korrekt dargestellt. 
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Bei höheren Temperaturen (800-1000°C) liegt das reine LaGaO3 in der rhomboedri-
schen ( )c3R , La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 hingegen in der kubischen (Pm3m, Abb. 2.4) 
Modifikation vor. 
 
Abb. 2.4: Kristallstruktur von La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 bei 1000°C. Perowskit, ku-
bisch (Pm3m). Gitterparameter: a=b=c~4 Å (rot: Sauerstoff, cyan: Galli-
um, gelb: Lanthan). Der Sauerstoff ist wie in Abb. 2.3 zwecks besserer      
Übersicht im Vergleich zu den Kationen stark verkleinert dargestellt. Das 
Verhältnis der Ionenradien der Kationen ist auch hier korrekt dargestellt. 
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2.3 Gleichgewichts-Phasenbeziehungen 
Das Phasendiagramm des undotierten Systems La2O3-Ga2O3 ist schon seit 1985 bekannt 
(Abb. 2.5, [14]).  
 
Abb. 2.5: Phasendiagramm des Systems La2O3-Ga2O3 [14]. 
Die Perowskitphase LaGaO3 wird als Strichphase angegeben. Bei 900°C geht der or-
thorhombische Perowskit in eine rhomboedrische Modifikation über, die bei 1715°C 
schmilzt. Zu den Phasenbeziehungen im deutlich komplizierteren, quaternären System 
La2O3-SrO-Ga2O3-MgO waren zu Beginn dieser Arbeit kaum Literaturdaten verfügbar. 
1996 veröffentlichten Petric et al. einen isothermen Schnitt des Systems „LaGaO3-
SrGaO2,5-LaMgO2,5“ bei 800°C  (Abb. 2.6) [9]. Der eingezeichnete orange Bereich soll 
danach das Homogenitätsgebiet der Perowskitphase La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 darstellen 
(vgl. Kap. 5). 
Da es bei der in dieser Arbeit gewählten Sintertemperatur von T=1400°C bezüglich des 
Homogenitätsgebiets keine Daten gab, mussten detaillierte Untersuchungen zur Stronti-
um- und Magnesiumlöslichkeit im LaGaO3 im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wer-
den [15].  
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Abb. 2.6 Isothermer Schnitt des Systems „LaGaO3-SrGaO2,5-LaMgO2,5“ nach [9] bei 
800°C 
Die Ergebnisse sind für die Präparation phasenreiner Proben zur Durchführung der Dif-
fusionsuntersuchungen unabdingbare Vorraussetzung. Parallel arbeitete auch die Grup-
pe Majewski et al. an den Phasenbeziehungen des dotierten Systems [16-18]. Die Er-
gebnisse aus der vorliegenden Arbeit, die in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von K. 
Hilpert am FZ Jülich entstanden sind, werden im Kapitel 5 vorgestellt und mit der an-
gegebenen Literatur verglichen. 
2.4 Chemische Stabilität 
In späteren Arbeiten zeigte sich, dass das Material unter reduzierenden Bedingungen, 
wie sie zum Beispiel an der Anode einer Brennstoffzelle vorherrschen, durch das Ab-
dampfen von Galliumoxid chemisch instabil ist [15, 19, 20]. Um dieser Problematik in 
Bezug auf den technischen Einsatz entgegenzuwirken, wäre zum Beispiel der Einsatz 
einer Schutzschicht denkbar. 
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2.5 Grundlagen der Defektchemie im Perowskit ABO3 
Im Folgenden soll auf die wichtigsten defektchemischen Grundlagen eingegangen wer-
den, die zum Verständnis der Diskussion der Ergebnisse der Diffusionsexperimente im 
Perowskit LSGM notwendig sind. Die Kenntnis der Kröger-Vink Notation wird dabei 
als bekannt vorausgesetzt und soll hier nicht näher diskutiert werden (s. z.B. [21]). 
In den später diskutierten Modellen werden die folgenden Strukturelemente berücksich-
tigt: 
A-Untergitter:   x ' '''La La LaLa ,Sr , V  
B-Untergitter:   '''Ga
'
Ga
x
Ga V,Mg,Ga  
Sauerstoff-Untergitter: ··O
x
O V,O   
Allgemein lassen sich die im Folgenden besprochenen Gleichungen aufstellen. 
Elektroneutralität 
Der Kristall muss nach außen elektrisch neutral sein, daraus folgt für das LSGM fol-
gende Elektroneutralitätsbedingung: 
' ' ''' '''
La Ga La Ga OSr Mg 3 V 3 V 2 V
··é ù é ù é ù é ù é ù+ + × + × = ×ë û ë û ë û ë û ë û  (2.2) 
Platzbilanzen 
Das Verhältnis der Summen der Strukturelemente auf dem jeweiligen Gitterplatz muss 
sich wie A:B:O=1:1:3 verhalten. Diese Bedingung ist durch die Kristallstruktur vorge-
geben. 
A-Untergitter: x ' '''La La LaLa Sr V 1é ù é ù é ù+ + =ë û ë û ë û  (2.3) 
B-Untergitter: x ' '''Ga Ga GaGa Mg V 1é ù é ù é ù+ + =ë û ë û ë û  (2.4) 
O-Untergitter: xO OO V 3
··é ù é ù+ =ë û ë û  (2.5) 
A zu B-Verhältnis 
x '
La La
x '
Ga Ga
La Sr
1
Ga Mg
é ù é ù+ë û ë û = + d
é ù é ù+ë û ë û
 (2.6) 
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Das Verhältnis A/B ist im ideal stöchiometrischen Perowskit 1. Die Größe d beschreibt 
hierbei die Abweichung vom ideal stöchiometrischen Verhältnis. 
Schottky-Gleichgewicht 
Das Schottky-Gleichgewicht beschreibt formal den Ausbau einer Formeleinheit La-
GaO3 aus dem Kristall. Es wird im allgemeinen wie folgt geschrieben: 
3''' ''' ''' '''
La Ga O S La Ga O0 V V 3V K V V V
·· ··é ù é ù é ù= + + = × ×ë û ë û ë û  (2.7) 
Ergänzend gilt zu bemerken, dass die Konzentrationen der Defekte im dotierten System 
La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 durch die Dotierungen Strontium und Magnesium vorgegeben 
sind: 
'
La
x '
La La
Sr
x
La Sr
é ùë û =
é ù é ù+ë û ë û
 (2.8) 
'
Ga
x '
Ga Ga
Mg
y
Ga Mg
é ùë û =
é ù é ù+ë û ë û
 (2.9) 
Die Sauerstoffleerstellen OV
··  stellen die Majoritätsdefekte, '''LaV  und 
'''
GaV  die Minori-
tätsdefekte dar. 
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3 Präparation und Charakterisierung der Proben 
3.1 Präparation 
Zur Darstellung wurde neben der keramischen Standardmethode über die Oxide oder 
Karbonate der entsprechenden Kationen mit der so genannten Pechini-Methode [22, 23] 
eine Sol-Gel Methode eingesetzt.  
Dabei geht man von einer wässrigen Lösung der Nitrate der gewünschten Kationen, Zit-
ronensäure und Ethylenglycol im Molverhältnis 1:1:1 aus. Anschließend erhitzt man die 
Lösung unter Zugabe einiger Tropfen katalytisch wirkender Salpetersäure und ver-
dampft das Wasser, bis sich aus der Zitronensäure und dem Ethylenglycol durch Ver-
esterung ein Polymer bildet, in dem die Kationen statistisch verteilt als Chelatkomplex 
vorliegen. Daraus resultiert später eine atomare Verteilung der Kationen im Produkt. 
Das entstehende Gel und der sich bei weiterem Erhitzen bildende feste, amorphe 
Schaum wird sorgfältig getrocknet, dann zermahlen und langsam (ca. 100°C/Stunde) im 
Ofen erhitzt, um die organischen Restbestandteile rückstandsfrei zu zersetzen. Nachdem 
das Pulver 24 Stunden bei 800°C kalziniert wurde, wurden durch uniaxiales Pressen 
planparallele Proben hergestellt. Diese Presslinge sind dann bei entsprechender Tempe-
ratur über mindestens 120 Stunden an Luft equilibriert und anschließend rasch abge-
kühlt (luftgequencht) worden. 
Diese Methode hat gegenüber den keramischen Standardmethoden einige Vorteile. So 
lassen sich die resultierenden Pulver hervorragend zu sehr dichten, planparallelen Pro-
ben pressen. Dies ist für die Durchführung von Diffusionsexperimenten (Kapitel 6) von 
großer Bedeutung. Die mittlere Korngröße des Ausgangspulvers für den Sinterprozess 
ist sehr klein (s. Kapitel 4), was sehr kurze Reaktionszeiten bis zur Einstellung des 
thermodynamischen Gleichgewichts der Presslinge bedingt. Der wohl wichtigste Vorteil 
liegt jedoch in der sehr homogenen Verteilung der Kationen über das gesamte Produkt, 
bedingt durch die atomare Verteilung der Kationen in der Ausgangslösung. 
In Tab. 3.1 sind die für die Diffusionsuntersuchungen während dieser Arbeit dargestell-
ten LSGM-Zusammensetzungen aufgelistet. Ziel war die Präparation einphasiger Pe-
rowskit-Proben. Die Zusammensetzungen wurden daher bis auf La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 
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so gewählt, dass sie innerhalb des Homogenitätsgebietes der Perowskitphase bei 
1400°C liegen (vgl. Kap. 5). 
 
Zusammensetzung Präparations-Methode Sinterzeit /h 
LaGaO3 Pechini 120 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 Keramische Methode 120 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 Pechini 160 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 Keramische Methode, Pechini 160, 120 
La0,99Sr0,01GaO2,995 Pechini 160 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 Pechini 160 
Tab. 3.1: Auswahl der Probenzusammensetzungen für die Diffusionsuntersuchungen. 
Die Sintertemperatur betrug in allen Fällen 1400°C. 
3.2 Charakterisierung 
Die Charakterisierung der präparierten Proben erfolgte mit den üblichen, festkörper-
chemischen Methoden. Die Zusammensetzung wurde mit Hilfe einer Elektronenstrahl-
Mikrosonde (Cameca SX50) mit Hilfe von wellenlängendispersiver Röntgenanalyse 
(WDX) untersucht, die sich durch eine sehr hohe Analysegenauigkeit (0,01 Atom-%) 
auszeichnet. Dabei konnten die eingewogenen Zusammensetzungen in allen Fällen mit 
einer Abweichung < 1 Atom-% bestätigt werden.  
Die Dichte der Presslinge konnte aus der Geometrie sowie der Masse berechnet werden 
und betrug immer ³ 97% der theoretischen, röntgenographischen Dichte.  
Die Verteilung der Korngrößen im gesinterten Pressling wurde mit Hilfe rasterelektro-
nenmikroskopischer Aufnahmen bestimmt. Abb. 3.1 zeigt ein typisches SEM-Bild einer 
LSGM-Bruchfläche. Man kann sehr gut die nahezu ebenen Korngrenzen erkennen, au-
ßerdem weisen die Proben so gut wie keine Poren auf. Die Kenntnis der Korngrößen ist 
für die Untersuchung der Diffusion in polykristallinen Materialien von großer Bedeu-
tung, was in Kap. 4 näher diskutiert wird. 
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Abb. 3.1:  SEM-Aufnahme einer La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8-Bruchfläche 
Die Kristallstruktur und Phasenreinheit der Produkte wurde durch Pulverdiffraktometrie 
im Vergleich mit Referenzen aus der ICCD-Datenbank [24] überprüft. Sie wiesen in 
keinem Fall mit XRD nachweisbare Fremdphasenanteile auf. Lediglich im 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 wurden mit Hilfe von SIMS-Messungen im Imaging-Modus 
MgO-Ausscheidungen beobachtet (Abb. 3.2). Diese wurden auch bei den Untersuchun-
gen zur Löslichkeit von Strontium und Magnesium im Lanthangallat gefunden (s. Kap. 
5). Hier zeigte sich, dass diese Zusammensetzung bei der Sintertemperatur von 
T=1400°C bereits außerhalb des Stabilitätsgebietes der Perowskitphase liegt. 
 
Abb. 3.2: 24Mg Verteilung in einer La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8-Probe. Der Ausschnitt gibt 
die Verteilung auf einer 60*60 µm² großen Fläche in ca. 900 nm Sputtertie-
fe wieder: Die gelb/grünen Bereiche entsprechen einer hohen 24Mg Kon-
zentration (à MgO-Ausscheidungen, siehe Text). 
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Abb. 3.3 und Abb. 3.4 stellen bei Zimmertemperatur aufgenommene Pulverdiffrak-
togramme von La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 und La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 dar. Die Reflexlagen 
für reines Lanthangallat aus der JCPDS- Referenz 24-1102 [24] sind jeweils rot einge-
zeichnet. Die Reflexlagen sind leicht verschoben, da es sich bei der Referenz um das 
undotierte Lanthangallat handelt. Der direkte Vergleich mit den dotierten Systemen ist 
jedoch aufgrund der gleichen Kristallstruktur der Systeme statthaft. 
 
Abb. 3.3 Pulverdiffraktogramm von La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9, aufgenommen bei Zim-
mertemperatur (Cu-Ka Strahlung, l=1,54065 Å). 
Die Ursache für den hohen Untergrund bei kleinen 2Theta-Werten ist der für die Mes-
sung verwendete Glasprobenträger. Alle Reflexe können der Referenz zugeordnet wer-
den. 
Im Falle des La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 zeigt sich ein ähnliches Bild (Abb. 3.4). Der einzi-
ge Reflex bei 2Q=34,09°, der nicht mit Hilfe der Referenz erklärt werden kann, wurde 
als Kb-Reflex des (100)-Reflexes identifiziert. Dies ist durch den Einsatz eines Pulver-
diffraktometers ohne Primärstrahlmonochromator zu erklären. 
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Abb. 3.4 Pulverdiffraktogramm von La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8, aufgenommen bei Zim-
mertemperatur (Co-Ka Strahlung, l=1,788965 Å). 
Ferner wurden am Max-Planck-Institut für Mikrostrukturphysik in Halle HRTEM-
Untersuchungen der Korngrenzen durchgeführt. Die Kenntnis der Dicke ist für die 
Auswertung der Korngrenzdiffusion von Bedeutung, worauf im Kapitel 6.1.3 ausführli-
cher eingegangen wird. Die durchgeführten Untersuchungen zeigen amorphe Korngren-
zen einer Dicke von ca. 4 nm (Abb. 3.5, b), in der Nähe von Korngrenz-Tripelpunkten 
(a) sogar von bis zu 10 nm. 
EDX-Linescans (Abb. 3.6) über eine solche Korngrenze ergaben für Korngrenzen und 
Körner identische Zusammensetzungen in Bezug auf die Kationen. Es konnte hingegen 
eine Sauerstoffabreicherung in den Korngrenzen nachgewiesen werden, die aber nach 
einer Abschätzung auf das Ausdiffundieren des Sauerstoffs im Ultrahochvakuum wäh-
rend der Messung im HRTEM zurückzuführen sein könnte. 
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Abb. 3.5: HRTEM-Aufnahme einer amorphen Korngrenze im La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 
(2*106fache Vergrößerung) mit einem Detailausschnitt der Korngrenze - die 
blauen und roten Linien deuten die Netzebenen von Korn 1 und 2 an. 
 
Abb. 3.6: EDX-Linescan über eine Korngrenze im La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8. Man er-
kennt deutlich eine Sauerstoffabreicherung in der Korngrenze (bei ca. 35 
nm), wohingegen die Signale der Kationen keine Veränderung zeigen. 
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4 Kornwachstum 
Wie bereits in Kapitel 3.1 beschrieben, erhält man als unmittelbares Produkt der Pechi-
ni-Reaktion durch Zermahlen des entstehenden Schaums ein amorphes Pulver, was sich 
anhand der fehlenden Reflexe im Diffraktogramm belegen lässt. Zersetzt man dieses 
Pulver in situ in einer Heizkammer im Röntgendiffraktometer, so erhält man Informati-
onen über entstehende Phasen. Aus der zeit- und temperaturabhängigen Halbwertsbreite 
der Reflexe lässt sich nach Scherrer die Größe der wachsenden Körner abschätzen [25]. 
Diese Information soll eine gezielte Wahl der Sinterzeit ermöglichen, um Pulver mit de-
finierter Korngrößenverteilung zu erhalten. Das ist insbesondere für die Planung und 
Durchführung von Diffusionsexperimenten (siehe Kapitel 6.1.1, Harrison-
Klassifizierung [26]) von Bedeutung. 
Zunächst wurde die Bildung der Perowskit-Phase anhand der ausgewählten Precursor-
Zusammensetzung La:Sr:Ga:Mg=0,92:0,07:0,96:0,05 untersucht. Eine Übersichtsmes-
sung sollte Aufschluss über die Temperatur geben, bei der sich die Perowskit-Phase bil-
det. Dazu wurde der amorphe Precursor von Raumtemperatur mit konstanter Aufheizra-
te (15°C/Stunde) auf 1100°C aufgeheizt, und in stündlichen Intervallen wurden Diffrak-
togramme (Co-Ka-Strahlung, Stoe Q/Q-Pulverdiffraktometer mit Hochtemperaturkam-
mer Typ HDK 2.4 der Firma Bühler) aufgenommen (Abb. 4.1). 
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Abb. 4.1:  Guinier-Darstellung der Zersetzung eines Precursors mit dem Molverhält-
nis La:Sr:Ga:Mg=0,92:0,07:0,96:0,05 als Funktion der Temperatur bzw. 
Zeit (Aufheizrate=15°C/Stunde). 
Dabei zeigte sich anhand der entstehenden Reflexe der Perowskit-Phase (2Q= 26,6° 
(110), 2Q= 38,0° (112), 2Q= 68,7° (312)), dass diese Phase ab ca. 900°C gebildet wird 
(gelbe Pfeile). Die weiteren Reflexe (2Q=36°; 54,0°), die bereits deutlich früher zu se-
hen sind, lassen sich nicht näher identifizierten Fremdphasen zuordnen. Zur Untersu-
chung der Kornwachstumskinetik wurde der Precursor daher isotherm bei 850°C zer-
setzt und alle 20 Minuten wurde ein Diffraktogramm aufgenommen (2 Bereiche: Nr. 1: 
22-42° 2Q, Nr. 2: 30-72° 2Q). Zur Auswertung wurden die drei stärksten Reflexe he-
rangezogen (2Q= 26,6° (110), 2Q= 38,0° (112), 2Q= 68,7° (312)). 
Wertet man die Reflexe nach Scherrer aus, so erhält man die in Abb. 4.2 dargestellte 
Zeitabhängigkeit der Korngrößen. Bei t>2000 Minuten erhält man ein Plateau, da die 
Körner zu diesem Zeitpunkt für eine Auswertung nach Scherrer bereits zu groß sind. 
LaGaO3 (24-1102) 
11
0 
11
2 
31
2 
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Hier ist die Methode durch die Verbreiterung limitiert, die durch apparative Einflüsse 
hervorgerufen wird. 
Abb. 4.2: Nach Scherrer berechnete Korngrößen (über 3 Reflexe gemittelt, 
La0,92Sr0,07Ga0,96Mg0,05O2,94, Perowskit-Phase, T=850°C (isotherm)). 
Die relativ große Streuung der berechneten Korngrößen verdeutlicht jedoch, dass die 
Temperatur zu hoch gewählt wurde. Bei niedriger Temperatur ermöglicht eine langsa-
mere Wachstumsgeschwindigkeit eine längere Messzeit pro Diffraktogramm und somit 
höhere Zählraten. Zur Untersuchung des Kornwachstums größerer Körner (>180 nm) 
müssten alternativen Methoden eingesetzt werden, da diese Korngrößen mit Hilfe der 
Reflexverbreiterungen nicht mehr bestimmt werden können. 
Die Ergebnisse konnten für die Abschätzung der Sinterzeiten zur Probenpräparation 
aufgrund des maximalen Korngrößenbereichs von ca. 180 nm nicht verwendet werden. 
Hierzu sind weiterführende, systematische Untersuchungen mit anderen Methoden wie 
Bildanalyse zur Bestimmung der Korngröße nötig, die aber den Rahmen dieser Arbeit 
sprengen würden. 
Die Auswahl der Sinterzeiten (s. Tab. 3.1) für die gewünschten Korngrößen erfolgte da-
her basierend auf stichpunktartig durchgeführten Sinterexperimenten. 
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5 Löslichkeit von Strontium und Magnesium im Lanthangallat 
Untersucht wurden die Löslichkeitsgrenze von SrO und MgO in der Perowskitphase 
La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 sowie die an diese Phase angrenzenden Phasenräume bei der 
Sintertemperatur der Proben für die Diffusionsexperimente (T=1400°C). Da zu Beginn 
dieser Arbeit dazu keine Literaturdaten verfügbar waren, mussten diese für die Präpara-
tion phasenreiner Proben notwendigen Vorarbeiten durchgeführt werden. Die Ergebnis-
se sind in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von K. H. Hilpert (FZ Jülich) entstanden. 
Insgesamt wurden 16 Proben unterschiedlicher Zusammensetzung (siehe Tab. 5.1) mit 
dem in Kapitel 3.1 beschriebenen Sol-Gel-Verfahren präpariert.  
 
Probe Präparierte 
 Probenzusammensetzung 
La : Sr : Ga : Mg 
Phasenzusammensetzung 
A 0,95 : 0,05 : 0,65 : 0,35 Perowskit (P), MgO, unbekannt 
B 0,95 : 0,05 : 0,60 : 0,40 Perowskit (P), MgO, unbekannt 
C 0,90 : 0,10 : 0,65 : 0,35 Perowskit (P), MgGaLa3O7 (MGL3), MgO, 
SrLaGaO4 (SLG) 
D 0,90 : 0,10 : 0,60 : 0,40 Perowskit (P), MgGaLa3O7 (MGL3), MgO, 
SrLaGaO4 (SLG) 
E 0,80 : 0,20 : 0,95 : 0,05 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), SrLaGa3O7 
(SLG3) 
F 0,80 : 0,20 : 0,70 : 0,30 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG) 
G 0,80 : 0,20 : 0,65 : 0,35 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), MgO 
H 0,80 : 0,20 : 0,62 : 0,38 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), MgO 
I 0,75 : 0,25 : 0,95 : 0,05 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), SrLaGa3O7 
J 0,75 : 0,25 : 0,75 : 0,25 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), SrLaGa3O7 
(SLG3) 
K 0,70 : 0,30 : 0,85 : 0,15 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), SrLaGa3O7 
(SLG3) 
L 0,70 : 0,30 : 0,80 : 0,20 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), SrLaGa3O7 
(SLG3) 
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Probe Präparierte 
 Probenzusammensetzung 
La : Sr : Ga : Mg 
Phasenzusammensetzung 
M 0,70 : 0,30 : 0,70 : 0,30 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), SrLaGa3O7 
(SLG3), MgO 
N 0,65 : 0,35 : 0,85 : 0,15 Perowskit (P), SrLaGaO4 (SLG), SrLaGa3O7 
(SLG3) 
O 1 : 0 : 0,60 : 0,40 Perowskit (P), La4Ga2O9 (L4G2), MgO 
P 0,85 : 0,15 : 1 : 0 Perowskit (P), SrLaGa3O7 (SLG3) 
Tab. 5.1:  Eingewogene Zusammensetzung der Proben und die mit Hilfe von XRD 
nachgewiesenen Phasen. 
Die Zusammensetzungen waren bewusst so ausgewählt, dass sie außerhalb des durch 
Vorversuche zu erwartenden Löslichkeitsbereichs liegen. Die 16 Proben wurden nach 
dem Kalzinieren im Achatmörser zerrieben und zu Tabletten gepresst, ein Teil wurde 
anschließend bei einer Temperatur von 1173 K über 720 h (Vergleich mit [9]), der 
zweite bei 1673 K über 240 h an Luft (Präparationstemperatur) ausgelagert. Hierbei la-
gen die Pellets auf einer Schicht aus dem entsprechenden Pulver des jeweiligen Materi-
als. So konnte ein  Kontakt der Tablette mit der Sinterunterlage vermieden werden. 
Nach dem Luftquenchen der Tablette erfolgte die Charakterisierung der Proben durch 
Röntgenbeugung und das Anfertigen von Schliffen mit nachfolgender Bestimmung der 
chemischen Zusammensetzung der beobachteten Phasen mit der analytischen Elektro-
nenmikroskopie (REM/EDX) und der Elektronenstrahlmikrosondenanalyse (ESMA). 
Die bei 1173 K ausgelagerten Proben ergaben eine sehr feine Mikrostruktur (Abb. 5.1), 
weshalb eine quantitative Untersuchung einzelner Phasen bei diesen Proben mit Hilfe 
der zur Verfügung stehenden Methoden ESMA und REM/EDX nicht möglich war. 
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Abb. 5.1:  Mikrostruktur der bei 1173 K über 720 h ausgelagerten Probe der Zusam-
mensetzung La0.65Sr0.35Ga0.85Mg0.15O2.75. 
Die Mikrostruktur der bei 1673 K ausgelagerten Proben hingegen ermöglichte die quan-
titative Analyse einzelner Phasen mit beiden zur Verfügung stehenden Methoden. Zu-
dem konnte bei diesen Proben Gleichgewichtseinstellung sichergestellt werden. Dieser 
Schluss folgt aus einer Abschätzung mit Hilfe erster Kationendiffusionskoeffizienten 
(siehe Kapitel 6.2.2.6.1) und den sich daraus für 1673 K und 240 h ergebenden typi-
schen Diffusionslängen der Kationen von ca. 1 mm. 
Die Ergebnisse der Röntgenbeugungsanalysen und der Mikrobereichsanalytik für die 
Temperatur von 1673 K sind in Tab. 5.2 zusammengestellt.  
 
Probe Präparierte 
 Probenzusammensetzung 
La : Sr : Ga : Mg 
Phase n x La x Sr x Ga x Mg 
A P 1 
8 
0,47 
0,52 ± 0,01 
0,03 
0,03 ± 0,01 
0,36 
0,30 ± 0,01 
0,15 
0,16 ± 0,01 
 
0,95 : 0,05 : 0,65 : 0,35 
MgO 1 0,10 - 0,02 0,89 
B P 3  
10 
0,45 ± 0,02 
0,49 ± 0,01 
0,02 ± 0,00 
0,02 ±0,003 
0,40 ± 0,03 
0,32 ± 0,01 
0,13 ± 0,01 
0,17 ± 0,01 
 
0,95 : 0,05 : 0,60 : 0,40 
MgO 1 0,10 - 0,01 0,89 
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Probe Präparierte 
 Probenzusammensetzung 
La : Sr : Ga : Mg 
Phase n x La x Sr x Ga x Mg 
C P 3 0,44 ± 0,01 0,04 ± 0,00 0,40 ± 0,01 0,12 ± 0,01 
 
0,90 : 0,10 : 0,65 : 0,35 
MgO 2 0,06 ± 0,01 0,01 ± 0,00 0,02 ± 0,01 0,91 ± 0,03 
D P 1  
20 
0,44 
0,46 ± 0,06 
0,04 
0,04 ± 0,02 
0,42 
0,36 ± 0,06 
0,10 
0,15 ± 0,05 
 
0,90 : 0,10 : 0,60 : 0,40 
MgO 1 0,08 0,01 0,02 0,88 
E P 1  
38 
0,44 
0,44 ± 0,01 
0,07 
0,07 ± 0,01 
0,49 
0,46 ± 0,01 
- 
0,03 ± 0,001 
 SLG3 1  
40 
0,20 
0,25 ± 0,03 
0,20 
0,20 ± 0,01 
0,59 
0,54 ± 0,02 
- 
0,01 ±0,004 
 
0,80 : 0,20 : 0,95 : 0,05 
SLG 1 0,38 0,26 0,29 0,06 
F P 1  
20 
0,39 
0,38 ± 0,02 
0,09 
0,12 ± 0,02 
0,40 
0,36 ± 0,02 
0,11 
0,14 ± 0,03 
 SLG 1 0,44 0,23 0,23 0,11 
 
0,80 : 0,20 : 0,70 : 0,30 
MgO 1 0,06 0,02 0,03 0,90 
 G P 1 0,41 0,07 0,41 0,10 
 SLG 3 0,43 ±0,01 0,21 ±0,02 0,23 ±0,00 0,13 ±0,01 
 
0,80 : 0,20 : 0,65 : 0,35 
MgO 1 0,05 <0,00 0,02 0,92 
H P 1  
20 
0,41 
0,35 ± 0,04 
0,09 
0,13 ± 0,04 
0,41 
0,35 ± 0,05 
0,08 
0,17 ± 0,04 
 SLG 1 0,43 0,23 0,22 0,13 
 
0,80 : 0,20 : 0,62 : 0,38 
MgO 1 0,05 0,01 0,02 0,93 
I P 1  
13 
0,44 
0,43 ± 0,01 
0,07 
0,08 ± 0,003 
0,48 
0,47 ± 0,004 
0,01 
0,03 ±0,001 
 SLG3 1  
20 
0,20 
0,22 ± 0,02 
0,21 
0,21 ± 0,01 
0,60 
0,59 ± 0,01 
- 
0,004±0,002 
 
0,75 : 0,25 : 0,95 : 0,05 
SLG 1 0,36 0,29 0,31 0,05 
J P 1  
22 
0,38 
0,36 ± 0,01 
0,12 
0,14 ± 0,01 
0,40 
0,36 ± 0,01 
0,09 
0,14 ± 0,02 
 SLG3 1 0,20 0,21 0,59 - 
 MgO 1 0,04 0,01 0,01 0,94 
 
0,75 : 0,25 : 0,75 : 0,25 
SLG 1 0,37 0,24 0,26 0,13 
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Probe Präparierte 
 Probenzusammensetzung 
La : Sr : Ga : Mg 
Phase n x La x Sr x Ga x Mg 
K P 1 0,33 0,12 0,44 0,10 
 SLG3 1 0,20 0,20 0,60 - 
 
0,70 : 0,30 : 0,85 : 0,15 
SLG 2 0,39 ± 0,00 0,25 ± 0,01 0,27 ± 0,00 0,09 ± 0,02 
L P 1  
20 
0,35 
0,37 ± 0,01 
0,13 
0,14 ± 0,01 
0,42 
0,38 ± 0,01 
0,11 
0,11 ± 0,003 
 SLG3 1  
20 
0,19 
0,22 ± 0,002 
0,21 
0,22 ± 0,004 
0,60 
0,55 ± 0,01 
- 
0,01 ± 0,002 
 MgO 1 0,03 0,01 0,01 0,95 
 
0,70 : 0,30 : 0,80 : 0,20 
SLG 1 0,40 0,23 0,26 0,11 
M P 1  
20 
0,36 
0,37 ± 0,02 
0,13 
0,14 ± 0,04 
0,41 
0,36 ± 0,05 
0,10 
0,13 ± 0,02 
 SLG3 1 0,21 0,20 0,59 - 
 MgO 1 0,04 0,12 - 0,95 
 
0,70 : 0,30 : 0,70 : 0,30 
SLG 1 0,40 0,24 0,25 0,11 
N P 1 0,40 0,13 0,41 0,06 
 SLG3 1 0,21 0,21 0,58 0,01 
 SLG 1 0,40 0,26 0,25 0,09 
 
0,65 : 0,35 : 0,85 : 0,15 
MgO 1 0,07 0,02 0,03 0,89 
O P 5 0,46 ± 0,01 
 
- 
 
0,42 ± 0,02 
 
0,14 ± 0,01 
  
1 : 0 : 0,60 : 0,40 
L4G2 1 0,65 - 0,35 - 
P P 4 0,47 ± 0,01 < 0,01 0,52 ± 0,01 - 
 
0,85 : 0,15 : 1 : 0 
SLG3 4 0,26 ± 0,01 0,08 ± 0,01 0,61 ± 0,01 - 
Tab. 5.2:  Chemische Zusammensetzung der Phasen in den bei 1673 K über 240 h 
ausgelagerten Proben, bestimmt durch analytische Elektronenmikroskopie 
(REM/EDX) sowie ESMA (fett gedruckt), n=Zahl der Messpunkte. 
Abb. 5.1 bis Abb. 5.5 zeigen typische Mikrostrukturen mit den dazu gehörenden Rönt-
genbeugungsdiagrammen der bei 1673 K ausgelagerten Proben für die Phasenräume 1 
bis 5 (Bezeichnungen siehe Abb. 5.7), auf deren Grundlage der in Abb. 5.7 dargestellte 
isotherme Schnitt des Phasendiagramms erstellt wurde. 
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Abb. 5.2:  Mikrostruktur und entsprechendes Röntgendiffraktogramm der bei 1673 K 
über 240 h ausgelagerten Probe der präparierten Zusammensetzung 
La:Sr:Ga:Mg=0,95:0,05:0,60:0,40 (Probe B, Phasengebiet 1 in Abb. 5.7; 1 
(---) Perowskitphase; 2 (---) MgO). 
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Abb. 5.3: Mikrostruktur und entsprechendes Röntgendiffraktogramm der bei 1673 K 
über 240 h ausgelagerten Probe der präparierten Zusammensetzung 
La:Sr:Ga:Mg=0,90:0,10:0,60:0,40 (Probe D, Phasengebiet 2 in Abb. 5.7; 
1(---) MgAlLa3O7; 2 (---) Perowskitphase; 3 (---) MgO; (---) SrLaGaO4). 
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Abb. 5.4:  Mikrostruktur und entsprechendes Röntgendiffraktogramm der bei 1673 K 
über 240 h ausgelagerten Probe der präparierten Zusammensetzung 
La:Sr:Ga:Mg=0,80:0,20:0,62:0,38 (Probe H, Phasengebiet 3 in Abb. 5.7; 
(1 (---) SrLaGaO4; 2 (---) Perowskitphase; 3 (---) MgO). 
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Abb. 5.5:  Mikrostruktur und entsprechendes Röntgendiffraktogramm der bei 1673 K 
über 240 h ausgelagerten Probe der präparierten Zusammensetzung 
La:Sr:Ga:Mg=0,70:0,30:0,70:0,30 (Probe M, Phasengebiet 4 in Abb. 5.7; 1 
(---) Perowskitphase; 2 (---) SrLaGa3O7; 3 (---) MgO; 4 (---) SrLaGaO4). 
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Abb. 5.6:  Mikrostruktur und entsprechendes Röntgendiffraktogramm der bei 1673 K 
über 240 h ausgelagerten Probe der präparierten Zusammensetzung 
La:Sr:Ga:Mg=0,75:0,25:0,95:0.05 (Probe I, Phasengebiet 5 in Abb. 5.7; 1 
(---) Perowskitphase; 2 (---) SrLaGa3O7; 3 (---) SrLaGaO4). 
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Abb. 5.7:  Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems La2O3-SrO-Ga2O3-MgO 
bei 1673 K. Phasenräume mit koexistierenden Phasen: 1: Perowskitphase, 
MgGaLa3O7, MgO; 2: Perowskitphase, MgGaLa3O7, MgO, SrLaGaO4; 3: 
Perowskitphase, SrLaGaO4, MgO; 4: Perowskitphase, MgO, SrLaGaO4, 
SrLaGa3O7; 5: Perowskitphase, SrLaGaO4, SrLaGa3O7. Die blauen Punkte 
markieren die Zusammensetzungen der Proben, in denen später die Katio-
nendiffusion untersucht wurde (vgl. Tab. 3.1). Die schwarzen Punkte geben 
die Zusammensetzung der Perowskitphase in den mehrphasigen Proben wi-
eder (vgl. Tab. 5.2). 
Nachteilig bei der ESMA ist die durch die hohe Elektronenenergie verursachte, geringe 
laterale Auflösung und die verhältnismäßig schlechte Abbildungsqualität. In den Proben 
B, D, F, J und M  konnte daher die mit Hilfe von REM/EDX detektierte Phase MgO 
aufgrund ihrer geringen Größe mit der Mikrosonde nicht erkannt werden. Dies führt zu 
einem scheinbar höheren Mg-Anteil in der Perowskitphase als durch REM/EDX be-
stimmt. Die durch REM/EDX nachgewiesen Phasen SrLaGaO4 und SrLaGa3O7 konnten 
mit der ESMA wegen ihrer geringen Größe bei den Proben D, F, H, J und M nicht diffe-
renziert werden.  
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In der Probe E liegt der Mg-Gehalt in der Perowskitphase unterhalb der Nachweisgren-
ze von REM/EDX. Er konnte deshalb nur mit ESMA bestimmt werden. 
Abb. 5.1 bis Abb. 5.5 sind typisch für die unterschiedlichen Phasenräume (Räume 2 bis 
5, siehe Abb. 5.7), die an den Löslichkeitsbereich angrenzen. Die Mikrostrukturbilder 
der Proben, die zum Magnesium-reichsten Phasenraum gehören (Raum 1, Abb. 5.7) 
sind dem in Abb. 5.1 für Raum 2 gezeigten ähnlich. Die in dem Phasendiagramm (Abb. 
5.7) gezeigten Punkte entsprechen der in Tab. 5.2 angegebenen chemischen Zusammen-
setzung der Perowskitphase in den mehrphasigen Proben. Die Streuung der Punkte für 
die Löslichkeitsgrenze im Bereich hoher MgO-Konzentrationen ist dadurch zu erklären, 
dass die Mikrostruktur dieser Proben besonders feinkörnig ist. Hierdurch treten bei der 
Mikrobereichsanalytik Fehler auf. Die durch Röntgenbeugung und Mikrobereichsanaly-
tik erhaltenen Ergebnisse für die Phasenzusammensetzung zeigen im Allgemeinen gute 
Übereinstimmung. Die Ergebnisse demonstrieren, dass sich beide Methoden (ESMA 
und REM/EDX) gegenseitig ergänzen. Nicht immer konnten alle Phasen mit beiden 
Methoden bestimmt werden: Z.B. ist das Vorliegen einer dritten Phase in den Proben A 
(La:Sr:Ga:Mg=0,95:0,05:0,65:0,35) und B (La:Sr:Ga:Mg=0,95:0,05:0,60:0,40) durch 
die Schliffbilder nicht zu erkennen. Andererseits ist beispielsweise die auf den Schliff-
bildern der Proben J (La:Sr:Ga:Mg=0,75:0,25:0,75:0,25) und L 
(La:Sr:Ga:Mg=0,70:0,30:0,80:0,20) zu erkennende vierte Phase durch Röntgenbeugung 
nicht nachweisbar. Die Löslichkeit von Strontium in der Perowskitphase ohne Anwe-
senheit von Magnesium ist sehr gering. Für die Probe P der Zusammensetzung 
La:Sr:Ga:Mg=0,85:0,15:1:0 ergibt sich ein Wert <1 Mol%. Die  Löslichkeit von MgO 
in LaGaO3 liegt mit 14 Mol% deutlich darüber. Magnesium löst sich außerdem sehr gut 
in der LaSrGaO4-Phase.  
Der aus Tab. 5.2 hervorgehende Gehalt von Lanthan, Gallium und Strontium in der 
Phase MgO ist wahrscheinlich auf die geringe Größe der MgO-Körner zurückzuführen. 
Hierdurch werden durch den Elektronenstrahl auch benachbarte Bereiche der MgO-
Körner angeregt. In der Phase SrLaGa3O7 der Probe P liegen Strontium und Lanthan 
nicht stöchiometrisch im Verhältnis 1:1 vor, vielmehr gilt für diese Phase Sr1-
xLa1+xGa3O7+x/2 (vgl. Tab. 5.2). Analoges ist oft auch für die Phase LaSrGaO4 in Proben 
der Zusammensetzungen La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 (x>0, y>0) zu beobachten. 
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Vergleicht man Abb. 5.7 mit dem von Majewski et al. veröffentlichten, isothermen 
Schnitt (Abb. 5.8, [16]), so zeigen sich deutliche Unterschiede. Das dort diskutierte Ein-
phasengebiet des Perowskits LSGM ist insgesamt erheblich kleiner.  
 
Abb. 5.8: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems La2O3-SrO-Ga2O3-MgO 
bei 1673 K nach [16]. Rot markiert ist das Einphasengebiet des Perowskit 
LSGM. 
Die Löslichkeiten von Magnesium und Strontium in Abwesenheit des jeweils anderen 
Elementes sind laut [16] gleich groß und betragen beide ca. 5 Mol%, das System lässt 
sich mit beiden Elementen simultan bis maximal 10 Mol% Strontium und 15 Mol% 
Magnesium dotieren. Die Differenzen zu den in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen 
sind vermutlich auf die unterschiedlichen Präparationsmethoden der Proben zurückzu-
führen. In [16] wurden die Proben mit Hilfe der „Mixed Oxide“-Methode präpariert 
(vgl. Kapitel 3.1), die Sinterzeit lag bei 24 Stunden. 
Die Oxid-Mischungen wurden vor dem Sintern durch ein 160 µm Sieb gesiebt, man 
kann also eine Ausgangskorngröße von maximal 160 µm annehmen. Schätzt man die 
Zeit, die zur vollständigen Gleichgewichtseinstellung eines solchen Korns notwendig 
wäre über das mittlere Verschiebungsquadrat 2x 2 D tæ ö= × ×ç ÷
è ø
 ab, so folgen mit dem für 
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La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9  gemessenen Diffusionskoeffizienten sm101 219-×  ca. 4059 Jah-
re. Es lässt sich also davon ausgehen, dass sich diese Proben nicht im Gleichgewicht be-
fanden, somit also für die Bestimmung eines Gleichgewichtsphasendiagramms keine 
geeignete Grundlage darstellen.  
Die Proben für die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Pechini-
Methode präpariert, man kann nach den in Kapitel 4 vorgestellten Untersuchungen von 
einer Ausgangskorngröße im Nanometerbereich ausgehen. Bei 20 Nanometer Korngrö-
ße folgt für die zur Gleichgewichtseinstellung notwendige Auslagerungszeit ca. eine 
Stunde. Die Proben wurden 120 Stunden ausgelagert, somit ist die Einstellung des voll-
ständigen Gleichgewichts unter den gegebenen Annahmen sichergestellt. 
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6 Kationendiffusion 
Wie in der Einleitung bereits erwähnt wurde, ist die Kenntnis der Kationendiffusi-
onskoeffizienten zur Abschätzung von Degradationsprozessen durch Entmischung oder 
Interdiffusion verschiedener Bestandteile beispielsweise einer Brennstoffzelle von gro-
ßer Bedeutung. Da die keramischen Werkstoffe hier im Allgemeinen in polykristalliner 
Form eingesetzt werden, sind dabei zwei unterschiedliche Mechanismen zu unterschei-
den. Man findet neben der Volumendiffusion immer auch Diffusion in den Korngren-
zen, die in der Regel einige Größenordnungen schneller als die korrespondierende Vo-
lumendiffusion ist. Im Folgenden soll kurz auf die theoretischen Hintergründe der Be-
handlung simultaner Volumen- und Korngrenzdiffusion eingegangen werden.  
6.1 Grundlagen der Diffusion in polykristallinen Materialien 
Nahezu allen theoretischen Betrachtungen liegt das Fisher-Modell [27] zu Grunde. Abb. 
6.1 gibt die betrachtete Geometrie einer isolierten Korngrenze wieder. 
 
 
Abb. 6.1: Fisher-Modell der Korngrenzdiffusion – Schema der zu Grunde liegenden 
Geometrie einer isolierten Korngrenze 
Die Körner des Polykristalls werden vereinfacht durch gleich große Rechtecke be-
schrieben, die durch eine ebenfalls rechtwinklige Korngrenze getrennt sind. Körner be-
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ziehungsweise Korngrenze sind zudem im rechten Winkel zur Oberfläche angeordnet. 
Sowohl die Körner als auch die Korngrenze sollen als homogen und isotrop angenom-
men werden. Dabei lässt sich die Korngrenze durch zwei Parameter charakterisieren: 
durch die Dicke d und den Korngrenzdiffusionskoeffizienten Dgb. Die Diffusion in der 
Korngrenze soll wesentlich schneller als in den Körnern sein (Dgb>>Dbulk). Bei dem zu 
betrachtenden Diffusionsexperiment wird nun auf die Oberfläche eine Tracerschicht 
aufgebracht, dann wird die Probe für die Zeit t bei der Temperatur T ausgelagert. Nach 
dem Auslagern wird die Probe durch eine geeignete Methode schichtenweise parallel 
zur Oberfläche abgetragen (vgl. Kap.6.2.1 und 6.2.2). Dabei misst man die über eine 
Schicht gemittelte Konzentration c  des Tracers als Funktion der Tiefe x, das resultie-
rende Profil wird als Tiefen-, Eindring- oder Diffusionsprofil bezeichnet.  
Während des Auslagerungsvorgangs ist der Tracer in die Körner und deutlich schneller 
in die Korngrenze eindiffundiert. Der in die Korngrenze eindiffundierte Tracer kann von 
dieser aus wiederum in die angrenzenden Körner eindringen. Mathematisch lässt sich 
dieser Vorgang mit Hilfe der beiden gekoppelten Gleichungen wie folgt beschreiben: 
2ymit
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 (6.2) 
Gleichung (6.1) beschreibt die Konzentration des Tracers cbulk (y, x, t) im Korn. Die ex-
akten Lösungen für unterschiedliche Anfangsbedingungen des eindimensionalen Falls 
werden im Kapitel 6.1.2 diskutiert. 
Gleichung (6.2) beschreibt die Konzentration cgb(x, t) in der Korngrenze. Der zweite, 
rechte Term in Gleichung (6.2) trägt dem Verlust des Tracers durch Eindiffundieren aus 
der Korngrenze in das Korn Rechnung. Auch die Grundgleichung für den Korngrenzan-
teil des Modells von Fisher lässt sich für unterschiedliche Anfangsbedingungen analy-
tisch lösen. Die exakten Lösungen für eine konstante Tracerquelle („constant source, 
thick layer condition“) von Whipple [28] und die für eine unendlich dünne Schicht („in-
stantaneous source, thin layer condition“) nach Suzuoka [29, 30] sind sehr unhandlich 
und für die Auswertung von Diffusionsprofilen nicht gut geeignet. Daher wurden einfa-
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chere, angepasste Varianten der Auswertung von Korngrenzdiffusionsprofilen entwi-
ckelt, die im Kapitel 6.1.3 vorgestellt werden.  
Im folgenden Kapitel soll jedoch zuerst die Klassifizierung der Kinetik nach Harrison 
[26] vorgestellt werden, da diese die Basis für alle folgenden Betrachtungen bildet. 
6.1.1 Harrison-Klassifizierung 
Die am häufigsten genutzte Klassifizierung der Diffusionskinetik in Polykristallen wur-
de von Harrison [26] eingeführt. Die Kenntnis der unterschiedlichen Bereiche ist so-
wohl für die Planung von Diffusionsexperimenten als auch deren Interpretation von 
großer Bedeutung. So lässt sich über die Diffusionszeit oder die Korngröße der ge-
wünschte Kinetiktyp einstellen. Im Folgenden sollen die drei zu unterscheidenden Fälle 
(Typ A, B und C) diskutiert werden, die in Abb. 6.2 skizziert sind.  
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Abb. 6.2: Klassifizierung der Diffusionskinetik in Polykristallen nach Harrison: Man 
unterscheidet drei unterschiedliche Typen, die von verschiedenen experi-
mentellen Parametern abhängen. Die Bedingungen für die Einordnung ei-
nes Experiments sind über dem jeweiligen Schema angegeben. 
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6.1.1.1 Typ A-Kinetik 
Den Grenzfall der Typ A-Kinetik kann man unter den folgenden Bedingungen beobach-
ten (vgl. Abb. 6.2): 
Ø sehr hohe Auslagerungstemperatur 
Ø sehr lange Auslagerungszeiten 
Ø Polykristall mit sehr kleiner Korngröße d 
 
Zur Einordnung gilt folgende Bedingung 
dtDbulk >>×  (6.3) 
Ein Typ A-Diffusionsprofil sieht makroskopisch so aus, als würde es sich um das Profil 
eines homogenen Mediums mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten Deff handeln, 
welches entsprechend einer Lösung des zweiten Fickschen Gesetzes (vgl. Kap. 6.1.2) 
auswertbar ist. Nach Hart [31] folgt für Deff 
( ) bulkgbeff Df1DfD ×-+×=  (6.4) 
f ist der Volumenanteil der Korngrenzen am gesamten Polykristall.  
d/qf d×=  (6.5) 
Dabei ist q ein numerischer Faktor, der durch die Form der Körner beeinflusst wird. Für 
parallele Korngrenzen (Fisher Modell) ist q=1. 
Da Dgb im Allgemeinen deutlich größer als Dbulk ist, wird der effektive Diffusionskoef-
fizient Deff größer als der reine Volumendiffusionskoeffizient Dbulk sein.  
Für Deff sind zwei Grenzfälle denkbar: 
1. Sind die Korngrenzen groß genug, ohne dass man das Typ A-Regime verlässt, 
so geht f gegen Null. Somit liegt der Wert von Deff sehr nahe an dem des Volu-
mendiffusionskoeffizienten Dbulk. 
2. Bei sehr kleinem d wird der effektive Diffusionskoeffizient Deff im Wesentli-
chen vom Korngrenzdiffusionskoeffizienten Dgb dominiert. Somit ließe sich bei 
der Kenntnis der Korngröße aus einem Experiment im Typ A-Regime das Pro-
dukt aus Korngrenzdicke und Korngrenzdiffusionskoeffizient bestimmen. 
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6.1.1.2 Typ B-Kinetik 
Für ein Typ B-Experiment müssen folgende Bedingungen im Vergleich zu einem Typ 
A-Experiment erfüllt sein: 
 
Ø die Auslagerungstemperatur ist niedriger 
Ø die Diffusionszeit ist kürzer 
Ø oder es handelt sich um einen Polykristall mit entsprechend größeren Körnern 
 
Für ein Typ B-Experiment ist folgende Bedingung zu erfüllen 
dtD <<×<<d  (6.6) 
Dabei können die einzelnen Korngrenzen als isoliert angesehen werden. Das resultie-
rende Diffusionsprofil kann man in zwei Bereiche aufteilen, einen steilen Anfangsbe-
reich, der der Volumendiffusion zuzuordnen ist, und einen flacheren Korngrenzbereich 
(vgl. Abb. 6.4). Die gültigen Lösungen mit den zu erfüllenden Bedingungen werden in 
Kapitel 6.1.2 für die Volumendiffusion und in Kapitel  6.1.3 für die Korngrenzdiffusion 
vorgestellt. Daraus wird auch der Vorteil eines solchen Experiments deutlich, man kann 
aus einem Profil sowohl den Volumendiffusionskoeffizienten als auch das Produkt 
gbD×d bestimmen. 
Alle Experimente, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, sind im Typ B-Regime 
durchgeführt worden. 
6.1.1.3 Typ C-Kinetik 
Dieser Grenzfall der Typ C-Kinetik gilt unter den folgenden Bedingungen (vgl. Abb. 
6.2): 
 
Ø Im Vergleich zur Typ B-Kinetik niedrige Auslagerungstemperatur 
Ø Im Vergleich zur Typ B-Kinetik kurze Auslagerungszeiten 
 
Unter diesen Bedingungen ist die Volumendiffusion gegenüber der Korngrenzdiffusion 
zu vernachlässigen, die Diffusion findet nur noch in den Korngrenzen statt. 
Zur Einordnung gilt folgende Bedingung 
d<<× tD  (6.7) 
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Typ C-Diffusionsprofile sind je nach Anfangsbedingung mit Hilfe einer Gauß- oder Er-
ror-Funktion auszuwerten. Für eine unendlich dünne Tracerschicht folgt 
2
gb
x
c exp
4 D t
æ ö-
µ ç ÷ç ÷× ×è ø
 (6.8) 
und für eine konstante Tracerquelle 
gb
x
c erfc
2 D t
æ ö
ç ÷µ
ç ÷× ×è ø
 (6.9) 
Aus solchen Profilen kann man den Korngrenzdiffusionskoeffizienten unabhängig von 
der Dicke der Korngrenzen bestimmen. 
6.1.2 Volumendiffusion 
Der steile Abfall am Anfang eines Harrison Typ B-Profils lässt sich mathematisch mit 
Hilfe entsprechender Lösungen des zweiten Fick’schen Gesetzes (Gl. 6.1) beschreiben. 
Auf den Index „bulk“ (vgl. Kap. 6.1.1) soll in diesem Kapitel verzichtet werden, da hier 
nur die Diffusion im Volumen besprochen wird (D=Dbulk, c=cbulk, etc.). Der Diffusions-
koeffizient D wird als konstant angenommen. Im Folgenden sollen die Lösungen für die 
Randbedingungen diskutiert werden, die für die Auswertungen in dieser Arbeit berück-
sichtigt wurden.  
6.1.2.1 Tracerquelle als unendlich dünne Schicht 
Im diesem Fall betrachtet man eine unendlich dünne Tracerschicht („Plane source“) auf 
einer planaren Oberfläche eines unendlich ausgedehnten Halbraumes. Als Anfangs- und 
Randbedingungen nimmt man an, dass zum Zeitpunkt t=0 die Konzentration c des Tra-
cers bis auf den Ort x=0 überall Null ist (Gl. 6.10). Für t >0 geht c für x=¥ gegen Null 
(Gl. 6.11). 
( ) ( )c x, t 0 M 0= = ×d  (6.10) 
( )c x , t 0= ¥ =  (6.11) 
Dabei ist M die Gesamtmenge des aufgebrachten Tracers, d(x) ist die Diracsche Delta-
funktion. Die Lösung lautet 
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2M x
c(x, t) exp
4 D tD t
æ ö
= × -ç ÷× ×p × × è ø
 (6.12) 
und beschreibt eine gaußförmige Konzentrationsverteilung mit einem Maximum am Ort 
der ursprünglichen Tracerquelle. 
Zur Auswertung der Profile trägt man hier den Logarithmus der Aktivität beziehungs-
weise der Zählrate als Funktion der quadratischen Eindringtiefe auf. Den Diffusionsko-
effizienten erhält man aus der Steigung einer angepassten Geraden. 
6.1.2.2 Tracerschicht mit endlicher Ausdehnung 
Handelt es sich bei der Tracerschicht um eine Schicht mit der endlichen Dicke h („Ex-
tended source of limited extent“), so folgt mit den in Abb. 6.3 dargestellten Anfangsbe-
dingungen 
 
Abb. 6.3: Darstellung der gewählten Anfangsbedingungen für eine Tracerschicht mit 
endlicher Ausdehnung der Dicke h ( Lösung in Gleichung 6.14 (s=0)). 
und der Randbedingung 
( )c x , t 0= ¥ =  (6.13) 
die Lösung 
( ) 0 2 2
x h x
c x, t c erf erf
4 D t 4 4 D t 4
æ öæ ö æ ö+
= × -ç ÷ç ÷ ç ÷ç ÷× × + ×s × × + ×sè ø è øè ø
 (6.14) 
Dabei ist die Errorfunktion folgendermaßen definiert 
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( ) ( )z 2
0
2
erf z exp d= × -h h
p ò  (6.15) 
c0 ist die Anfangskonzentration des aufgebrachten Tracers. s trägt der Verbreiterung des 
Eindringprofils durch das so genannte „Ion-Beam-Mixing“ der eingesetzten Messme-
thode sowie der Oberflächenrauigkeit der Probe Rechnung (vgl. Kap. 6.2.2.3, Abb. 
6.14). 
Für Gleichung 6.14 (s=0) lassen sich zwei Grenzfälle diskutieren: 
i. Für sehr große Schichtdicken h geht die Gleichung in die Lösung einer konstan-
ten Quelle über (Gl. 6.16).  
ii. Für sehr kleine Schichtdicken geht Gleichung 6.14 in die Lösung einer unend-
lich dünnen Schicht über (Gl. 6.12). 
6.1.2.3 Konstante Tracerquelle 
Unter der Annahme einer konstanten Tracerquelle („Extended source of infinite extent“) 
erhält man folgende Lösung: 
 ( ) 0
x
c x, t c erfc
2 D t
æ ö
= × ç ÷×è ø
 (6.16) 
Dabei gilt folgende Bedingung: 
( )c x, t 0 0 für x h= = >  (6.17) 
Die komplementäre Errorfunktion erfc ist wie folgt definiert: 
( ) ( )erfc z 1 erf zº -  (6.18) 
6.1.2.4 Diffusion aus einer unendlich dünnen Schicht mit gleichzeitigem Abdampfen des Tra-
cers in die Gasphase 
Steht die Diffusion des Tracers in den Festkörper in Konkurrenz zum Abdampfen in die 
Gasphase, so gilt unter Annahme einer unendlichen dünnen Tracerschicht nach Rout-
bort und Rothman [32] folgende Lösung: 
( ) ( )
2
2
0
x
exp
4 D t x
c x, t c exp D t x erfc D t
D t 2 D t
æ öæ ö-
ç ÷ç ÷× × æ öè øç ÷= × - r × r × × + r × + r × ×ç ÷ç ÷p × × × ×è ø
ç ÷
è ø
 (6.19) 
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mit dem Verhältnis r  der Abdampfrate k des Tracers zum Diffusionskoeffizienten D,  
k
D
r =  (6.20) 
Diese Lösung ist phänomenologisch für die durchgeführten Diffusionsexperimente 
denkbar und soll daher später (Kap. 6.2.2.5.1) mit weiteren Ansätzen vergleichend dis-
kutiert werden. 
6.1.2.5 Diffusion mit Phasengrenzwiderstand des Tracers aus einer unendlich ausgedehnten 
Tracerschicht in den Festkörper 
Ist der Durchtritt des Tracers aus einer unendlich ausgedehnten Tracerschicht (z. B. eine 
konstante Gasatmosphäre) in den Festkörper gehemmt, so folgt nach Crank [33] die Lö-
sung:  
( ) 0
x x t t x t
c x, t c erfc exp 2 erfc
d d d
é ùæ ö æ öæ ö= - + +ê úç ÷ ç ÷ç ÷ ç ÷ ç ÷t t tè øê úè ø è øë û
 (6.21) 
mit d 2 Dt=  und 2K/D=t . 
K ist der Austauschkoeffizient des Tracers mit dem Festkörper, c0 entspricht der Kon-
zentration des Tracers in der Tracerschicht.  
Dabei soll als Randbedingung gelten, dass die an die Festkörperoberfläche antranspor-
tierte Tracermenge (unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung) gleich der in 
den Festkörper eindiffundierenden Menge ist: 
( )0 s
x 0
c
D c c K
x =
¶æ ö = -ç ÷¶è ø
 (6.22) 
sc ist dabei die Oberflächenkonzentration des Tracers in der Probe (x=0). 
Auch dieser Fall ist hypothetisch denkbar und soll im Kap. 6.2.2.5.1 anhand eines typi-
schen SIMS-Eindringprofils diskutiert werden. 
6.1.3 Korngrenzdiffusion 
Während man bei einem Typ B-Profil durch Auswertung des steilen Anfangsbereichs 
den Volumendiffusionskoeffizienten ermittelt, erfolgt die Auswertung der Korngrenz-
diffusionskoeffizienten aus dem flacheren Korngrenzbereichs („Tail“, vgl. blaue Gerade 
in Abb. 6.4) nach Whipple-Le Claire [28, 34]. Zur Auswertung der Korngrenzdiffusion 
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trägt man dazu log (I) gegen x6/5 auf, da sich so der Korngrenzbereich des Profils am 
besten durch eine Gerade beschreiben lässt. Diese Potenz hat jedoch keinerlei physikali-
sche Bedeutung. 
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Abb. 6.4:  Eindringprofil von 56Fe in La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8, Auftragung von log (I) 
gegen x6/5. Der durch die blaue Gerade hervorgehobene Teil des Profils ist 
der Korngrenzdiffusion zuzuordnen (T=1300°C; t=3 Stunden). Das Profil 
wurde mit Hilfe der Sekundärionenmassenspektrometrie (Kapitel 6.2.2) ge-
messen. 
Mit Hilfe der korrespondierenden Volumendiffusionskoeffizienten erhält man über die 
entsprechende Whipple-Le Claire Gleichung (Gleichung 6.23 oder Gleichung 6.26) aus 
den Steigungen 5/6log xI ¶¶ des Korngrenzbereichs des Profils das Produkt aus Korn-
grenzdicke und Korngrenzdiffusionskoeffizienten. Bei Kenntnis der Korngrenzdicke 
(vgl. Kap. 3.2) und des Volumendiffusionskoeffizienten (vgl. Kap. 6.1.2) lässt sich so 
unmittelbar der Korngrenzdiffusionskoeffizient errechnen.  
Die spezifische Form der Whipple-Le Claire-Gleichung hängt von den Anfangsbedin-
gungen ab, außerdem müssen bestimmte Anforderungen erfüllt sein. Diese sollen in den 
folgenden zwei Kapiteln diskutiert werden. 
  KAPITEL 6 52 
 Kationendiffusion 
6.1.3.1 Konstante Tracerquelle 
Für die Anfangsbedingungen einer konstanten Tracerquelle gilt folgende Form der 
Whipple-Le Claire Gleichung [35] 
3/5
5/6
bulk
gb x
clog
t
D
3292,0D
-
÷
ø
ö
ç
è
æ
¶
¶-
××=×d  (6.23) 
Dabei ist der so genannte Le Claire Parameter b 
tDD2
D
bulkbulk
gb
×××
×d
=b  (6.24) 
zu berücksichtigen, dessen Wert größer als 10 sein muss.  
Zusätzlich soll der Parameter a 
tD2 bulk ××
d
=a  (6.25) 
kleiner 0,1 sein. 
Das Einhalten dieser Bedingungen bei der Auswahl der entsprechenden experimentellen 
Parameter ist von großer Bedeutung. Verlässt man die angegebenen Bereiche für a und 
b, sind die ermittelten Korngrenzdiffusionskoeffizienten nicht verlässlich [36]. 
6.1.3.2 Unendlich dünne Tracerquelle 
Für eine unendlich dünne Tracerquelle ändert sich nur der Vorfaktor in der Whipple-Le 
Claire Gleichung. Sie nimmt dabei folgende Form an [35] 
3/5
5/6
bulk
gb x
clog
t
D
308,1D
-
÷
ø
ö
ç
è
æ
¶
¶-
××=×d  (6.26) 
Der Le Claire Parameter muss in diesem Fall größer als 104 sein, a wieder kleiner als 
0,1. Auch in diesem Fall ist die Einhaltung der angegebenen Bereiche von großer Be-
deutung [36]. 
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6.2 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten im LSGM 
6.2.1 Radiotraceruntersuchungen 
Die ersten Experimente zur Kationendiffusion im Rahmen dieser Arbeit wurden mit 
Hilfe von radioaktiven Tracern durchgeführt. Der Einsatz von Radiotracern hat gegen-
über dem Einsatz von stabilen Isotopen für die Untersuchung der Selbstdiffusion den 
großen Vorteil, dass man im Allgemeinen ohne natürlichen Untergrund arbeitet. Zudem 
ist die als Messmethode eingesetzte g-Spektroskopie extrem empfindlich, sodass man 
mit sehr kleinen Tracermengen arbeiten kann und so das System wenig stört. Dies 
kommt den idealen Bedingungen für ein Experiment zur Messung von Selbstdiffusions-
koeffizienten sehr nahe. 
6.2.1.1 Die Methode 
Prinzipiell unterscheidet man zwei Methoden, die so genannte Sectioning- und die 
Restaktivitäts-Methode. Beide Methoden lassen sich an einer Probe simultan anwenden 
[37]. Das experimentelle Vorgehen soll im Folgenden beschrieben werden. 
Zunächst schleift man eine Probe exakt planparallel. Diese Probe wird auf einen Glas-
Objektträger mit einem Zweikomponentenkleber so fixiert, dass keine Verunreinigun-
gen oder Feuchtigkeit zwischen Probe und Objektträger geraten. Die Dicke dieser Ein-
heit wird dann bestimmt. Anschließend bringt man auf die polierte Oberfläche die ra-
dioaktiven Isotope in Form wässriger Lösungen auf. Das Applizieren der Tracer kann 
für jedes Isotop getrennt oder für alle simultan durchgeführt werden. Die mit Tracern 
belegten Proben werden dann für das Diffusionsexperiment bei der gewünschten Tem-
peratur für eine definierte Zeit ausgelagert. Nach dem Auslagern wird die Probe in einer 
Schleifvorrichtung planparallel in Schichten zerlegt. Man erreicht dabei eine Tiefenauf-
lösung von einigen Mikrometern. Der Unterschied zwischen der Sectioning- und der 
Restaktivitäts-Methode besteht darin, dass man bei der ersten Methode die Aktivität der 
abgeschliffenen Schicht und bei der zweiten Methode die Aktivität des verbleibenden 
Kristalls bestimmt. Idealerweise misst man nach dem Abschleifen der ersten Schicht 
zunächst die Restprobe, da deren Aktivität im Allgemeinen deutlich größer als die der 
Schicht ist. Die Messung ist dadurch deutlich schneller abgeschlossen. Während der 
Messung der Schicht kann man bereits die nächste Schicht abschleifen. Dieses Vorge-
hen wiederholt man bis zum vollständigen Vorliegen des Profils. 
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Während man bei der Sectioning-Methode direkt das entsprechende Aktivitätsprofil des 
Tracers erhält, folgt aus den Messungen mit der Restaktivitäts-Methode ein integrales 
Profil, dessen einzelne Ortspunkte als Summe aller Aktivitäten der noch nicht abge-
schliffenen Schichten der Probe verstanden werden kann. Zur Auswertung eines solchen 
Profils muss die jeweilige Lösung der Diffusionsgleichung zunächst integriert werden, 
zusätzlich muss bei zunehmender Profilbreite die Strahlenabsorption und die Geometrie 
der Probe mit berücksichtigt und gegebenenfalls korrigiert werden. 
6.2.1.2 Experimentelles 
Die Untersuchungen wurden an Proben der Zusammensetzung La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 
durchgeführt. Als Tracer wurde 67Ga für die Selbstdiffusion sowie 59Fe und 54Mn für die 
Fremddiffusion ausgewählt. Diese Auswahl resultiert aus der mangelnden Verfügbar-
keit geeigneter radioaktiver Tracer, wodurch sich auch der größte Nachteil der Methode 
für den Einsatz im LSGM zeigt. 
Tab. 6.1 zeigt die verwendeten radioaktiven Isotope mit dazugehörigen Energien und 
Halbwertszeiten. 
Isotop berücksichtigte Energie-Linien (keV) Halbwertszeit /Tage 
54Mn 834,8 312,12 
59Fe 1099,4; 1289,2 45,5 
67Ga 92,4; 182,8; 298,4 3,3 
Tab. 6.1: Ausgewählte Radiotracer mit zugehörigen Gamma-Energien und Halb-
wertszeiten  
Die in Wasser gelösten Salze der Radiotracer wurden nacheinander auf dieselbe Probe 
aufgebracht und vorsichtig eingedampft. Als Temperatur für das Diffusionsexperiment 
wurde 1400°C gewählt, die Auslagerungszeit betrug 12 Tage. Bei den im Folgenden be-
schrieben Messungen wurde nur die Sectioning-Methode eingesetzt. Die Messungen der 
Aktivitäten erfolgten mit Hilfe der g–Spektroskopie. Dazu wurde ein Germanium-
Halbleiter Detektor der Firma EG&G Typ GEM-25185P verwendet. 
Abb. 6.5 zeigt als Beispiel das g–Spektrum einer Probe mit den radioaktiven Tracern 
67Ga und 59Fe. Die Abbildung soll verdeutlichen, dass die zur Messung relevanten Ener-
gielinien (violett) scharf getrennt detektiert werden können.  
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Abb. 6.5:  Beispiel eines g–Spektrums der radioaktiven Tracer 67Ga und 59Fe 
6.2.1.3 Ergebnisse und Diskussion 
In Abb. 6.6 sind die Radiotracer-Sectioning-Profile von 67Ga, 54Mn und 59Fe in 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 (T=1400°C; t=12 Tage) dargestellt. Man erkennt deutlich zwei  
Mechanismen. In den ersten 15 µm des Profils fallen die Aktivitäten steil ab, entspre-
chend der Diffusion im Volumen (vgl. Kapitel 6.1.2 und Abb. 6.16). Die kleinere Stei-
gung bei größerer Eindringtiefe lässt sich der Korngrenzdiffusion zuordnen, wie mit 
Hilfe von dreidimensionalen Verteilungsbildern an einem TOF-SIMS gezeigt werden 
konnte (vgl. Kapitel 6.2.2.5.2 und Abb. 6.16).  
Da die Schichtdicke des aufgebrachten Tracers im Vergleich zum Abtrag sehr klein ist, 
wurde für die Auswertung der Volumendiffusion die Lösung der Diffusionsgleichung 
für eine unendlich dünne Tracerschicht (vgl. Kapitel 6.1.2.1, [33]) benutzt. Die loga-
rithmischen Aktivitäten sind daher als Funktion der quadratischen Eindringtiefe aufge-
tragen. Die eingezeichneten Geraden stellen die jeweiligen Anpassungen der Gleichung 
6.12 an die Volumenteile der Profile dar. 
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Abb. 6.6: Radiotracer-Sectioning Profile von 67Ga, 54Mn und 59Fe in 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 (T=1400°C; t=12 Tage). Die eingezeichneten Gera-
den stellen den jeweiligen Fit des Volumenteils mit Hilfe der Gleichung 6.12 
dar. 
Außerdem zeigte sich während der Messungen, dass die Tiefenauflösung der Radiotra-
cer-Methode mit ca. 6 µm für das LSGM nicht ausreichend ist. So liegen die Eindring-
tiefen in La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 bei T=1400°C und einer Diffusionszeit von 12 Tagen 
für die gewählten Kationen bei nur 80 bis 100 µm. Die Diffusionszeit kann jedoch auf-
grund der relativ kurzen Halbwertszeit des Galliums nicht beliebig verlängert werden. 
Die Tatsache, dass selbst bei 1400°C nur drei Datenpunkte zur Auswertung des Volu-
menparts der Diffusion zur Verfügung stehen, verdeutlicht, dass weitere Untersuchun-
gen, insbesondere bei tieferen, technisch relevanten Temperaturen mit Hilfe einer alter-
nativen Methode mit besserer Tiefenauflösung durchgeführt werden müssen. Dabei kam 
die im Folgenden beschriebene Sekundärionenmassenspektrometrie zum Einsatz, deren 
Tiefenauflösung im Nanometerbereich liegt und die daher wesentlich besser für die Un-
tersuchung der Kationendiffusion im LSGM geeignet ist. 
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Die mit Hilfe der Radiotracersectioning-Methode ermittelten Diffusionskoeffizienten 
liegen bei ca. 10-17 m2/s und sind systematisch zu groß, da bei der Auswahl des auszu-
wertenden Bereichs bereits der Übergangsbereich zwischen Volumen- und Korngrenz-
diffusion mit erfasst wurde, was auch die im weiteren Verlauf mit Hilfe der Sekundäri-
onenmassenspektrometrie ermittelten Daten belegen. 
6.2.2 Untersuchungen mit Hilfe der Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) 
Da die Tiefenauflösung der zuvor besprochenen Radiotracer-Methode für das System 
LSGM zu gering ist, musste auf eine alternative Methode ausgewichen werden. Dazu 
bot sich die Sekundärionenmassenspektrometrie an. Diese Methode zeichnet sich durch 
eine sehr hohe Tiefenauflösung typischerweise in der Größenordung einiger Nanometer 
und eine sehr gute Nachweisempfindlichkeit aus. 
Nachteilig ist der Umstand, dass an den meisten Geräten nur stabile Isotope gemessen 
werden dürfen. So lassen sich nur Fremdionen mit einer sehr guten Dynamik von bis zu 
8 Größenordnungen messen, die in der Matrix nicht vorkommen. Zur Untersuchung der 
Selbstdiffusion muss jedoch auf angereicherte, stabile Isotope ausgewichen werden. 
Diese kommen in der Matrix in der natürlichen Verteilung vor, daher misst man auf ei-
nem dem natürlichen Vorkommen entsprechenden Untergrund. Nach Abzug dieses Un-
tergrundes ergibt sich die verbleibende Dynamik aus der Differenz zwischen Anreiche-
rung und natürlichem Vorkommen des jeweiligen Isotops - je geringer das natürliche 
Vorkommen und je höher die Anreicherung, desto besser wird die Dynamik (Tab. 6.4). 
Problematisch ist auch die Verfügbarkeit der Isotope und der bei entsprechender Anrei-
cherung sehr hohe Preis. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl die Fremd- als auch die Selbstdiffusion mit Hil-
fe der Sekundärionenmassenspektrometrie als Funktion der Temperatur und des Dotie-
rungsgrades des Lanthangallats untersucht. 
6.2.2.1 Das Prinzip der Messmethode 
Bei der Sekundärionenmassenspektrometrie macht man sich die Tatsache zunutze, dass 
sich aus der Oberfläche eines Festkörpers unter Ionenbeschuss Teilchen herauslösen 
können, deren geladener Anteil sich mit Hilfe eines Massenspektrometers massensepa-
riert nachweisen lässt. Tritt ein Teilchen mit einer Energie von einigen keV auf eine 
Materialoberfläche auf, so wird es im Normalfall in diese eindringen und seine Energie 
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durch eine Reihe von Stößen an die umgebenden Atome abgeben. Durch Ausbildung 
einer Stoßkaskade erfolgt eine Durchmischung der obersten Atomlagen. Diese Stoßkas-
kade führt dazu, dass Teilchen aus den ersten Monolagen aus der Oberfläche emittiert 
werden. Diesen Vorgang nennt man „Sputtern“ (Abb. 6.7).  
 
Abb. 6.7:  Schema des Sputtervorgangs: Im linken Schema werden die Primärionen 
(rot) in einem bestimmten Winkel auf die Probe beschleunigt, rechts ist das 
Mixing der ersten Monolagen sowie das Herausschlagen der Sekundärionen 
angedeutet. 
Unter fortlaufendem Beschuss erhält man einen Krater, durch den massenspektrometri-
schen Nachweis der emittierten Sekundärionen Informationen über die Zusammenset-
zung der Probe als Funktion der Zeit. Bei konstanter Sputterrate lässt sich diese Zeitska-
la durch Bestimmung der Gesamtkratertiefe anschließend in eine Tiefenskala umrech-
nen.  
Abb. 6.8 zeigt einen typischen SIMS-Sputterkrater von ca. 2,5 Mikrometern Tiefe. Die 
linke Abbildung wurde mit Hilfe eines Laser-Interferometers der Firma Veeco aufge-
nommen, rechts ist der Scan eines mechanischen Profilometers (Sloan DekTak IIa) des 
gleichen Kraters  dargestellt. 
 
Abb. 6.8:  Bilder eines Sputterkraters, links mit Hilfe eines Laser-Interferrometers und 
rechts mit Hilfe eines mechanischen Profilometers aufgenommen. 
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Um Randeffekte auszuschließen, lässt sich der Krater am SIMS-Gerät „gaten“. Dadurch 
wird der Randbereich entweder ionenoptisch oder elektronisch am Detektor ausgeblen-
det, zur eigentlichen Messung tragen dann nur noch die Sekundärionen bei, die aus der 
Kratermitte stammen (normalerweise ca. 60 % der Gesamtfläche). 
Für diese Arbeit wurde bis auf die Messungen für die Verteilungsbilder (Abb. 6.16,    
IonTOF TOF-SIMS IV (Firma IonTOF, Münster)) und die Vergleichsmessungen in 
Kapitel 6.2.2.5.1 (Cameca ims3f (TU Clausthal), ims4f (FZ Jülich)) ein Gerät der Firma 
Cameca vom Typ ims5f eingesetzt. Die prinzipiellen Unterschiede sollen im Folgenden 
kurz vorgestellt werden. 
6.2.2.1.1 Sektorfeld-SIMS: Cameca ims5f 
Bei der Cameca ims5f erfolgt die Massenseparation über die Kombination aus elektri-
schem und magnetischem Feld. Abb. 6.9 zeigt das Schema des verwendeten Gerätes. 
 
 
Abb. 6.9:  Schema einer Cameca ims5f: links ist der Primärteil („sputtern“) abgebil-
det, rechts der Sekundärteil („analysieren“). 
Zunächst werden im Primärteil die nötigen Primärionen erzeugt. Das geschieht im Falle 
von Cäsium (Cs+) in der Cäsium-Ionenquelle und für Sauerstoff (O2+ oder O-) bezie-
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hungsweise Argon (Ar+) im so genannten Duoplasmatron. Die so erzeugten Primärio-
nen werden dann im Primärteil des Gerätes beschleunigt und mit Hilfe diverser Linsen 
auf die Probe fokussiert und gleichzeitig über die Probenoberfläche gerastert. Nutzt man 
positiv geladene Primärionen, so ist bei nicht leitenden Proben eine Kompensation der 
sich aufladenden Probe mit Hilfe des zusätzlichen Beschusses mit Elektronen nötig   
(„Elektronendusche“). 
Die beim Aufschlagen der Primärionen auf die Probe herausgeschlagenen Sekundärio-
nen sind für die jeweilige Schichttiefe repräsentativ und werden mit Hilfe eines elektri-
schen Extraktionsfelds von der Probe weg in den Sekundärteil beschleunigt. Dort wer-
den die Ionen mit Hilfe eines Sektorfeldmassenspektrometers nach Massen getrennt. 
Die Detektion erfolgt anschließend bei Zählraten bis ca. 106 s-1 mit Hilfe eines Elektro-
nenvervielfachers oder bei höheren Zählraten >106 s-1 mit Hilfe eines Faradaycups. 
Durch die zur Verfügung stehenden Primärionenquellen ist die laterale Auflösung theo-
retisch auf 100 nm beschränkt, in der Praxis erreicht man jedoch mit Strahlströmen für 
eine auswertbare Transmission der Sekundärionen nur ca. 1 µm. 
Auch durch das verwendete Massenspektrometer ergeben sich einige Einschränkungen. 
So können unterschiedliche Massen nur zeitlich aufeinander folgend nachgewiesen wer-
den. Außerdem ist man bei der Zahl der pro Tiefenschritt zu messenden Massen einge-
schränkt. Der große Vorteil gegenüber beispielsweise einem TOF-SIMS-Gerät liegt in 
der hohen Sputterrate und der mit bis zu 9 Größenordnungen sehr großen Dynamik. Die 
erreichbare Massenauflösung m/Dm liegt bei ca. 10000.  
6.2.2.1.2 TimeOfFlight-SIMS: IonTOF TOF-SIMS IV 
Im Unterschied zur Cameca ims5f arbeitet man bei der IonTOF TOF-SIMS IV mit zwei 
getrennten Primärionenquellen. Zum Sputtern wird im allgemeinen Sauerstoff oder Cä-
sium mit relativ großen Strahlströmen eingesetzt, während zum Analysieren eine Galli-
umquelle zum Einsatz kommt. Diese arbeitet mit relativ kleinen Strahlströmen und er-
möglicht eine sehr gute laterale (~50 nm) Auflösung. Zudem unterdrückt man so Aufla-
dungseffekte, was den Einsatz einer Goldschicht auf der Probenoberfläche und die 
Kompensation wie beim Sektorfeldgerät überflüssig macht. Man arbeitet mit beiden 
Quellen abwechselnd und erreicht so bei moderater Sputterrate über die Gasquelle eine 
sehr gute Auflösung durch die Flüssigmetallquelle. Beim dem zur Analyse verwendeten 
Massenspektrometer handelt es sich um ein Flugzeitmassenspektrometer (Time-
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OfFlight), das eine ähnlich gute Massenauflösung (m/Dm=5000-10000) wie das Sektor-
feldmassenspektrometer bietet. Der große Vorteil liegt darin, dass man immer ein voll-
ständiges, 3-dimensional ortsaufgelöstes Massenspektrum erhält. Diese Datensätze las-
sen sich auch nach der Analyse beliebig auswerten, beispielsweise um Volumen- und 
Korngrenzdiffusion voneinander zu trennen (vgl. 3D-Image, Abb. 6.16). Das Gerät, 
dessen Schema in Abb. 6.10 wiedergegeben ist, stand im Rahmen dieser Arbeit leider 
nur einige Tage zu Demonstrationszwecken zur Verfügung, daher konnten bis auf das 
qualitativ ausgewertete Imaging (Abb. 6.16) keine weiteren, quantitativen Untersuchun-
gen durchgeführt werden.  
 
Abb. 6.10: Schema einer IonTOF TOF-SIMS IV 
Tab. 6.2 ergänzt noch einmal durch eine detaillierte Gegenüberstellung der beiden ver-
wendeten Geräte (Sektorfeld/TOF). 
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Cameca ims5F Ion-Tof TOF-SIMS IV 
Leistungsfähigkeit und Besonderheiten  Analytik 
· (+) Gesamtdynamikbereich des Sys-
tems: 6 Größenordnungen (+Faraday-
Cup: 9) 
· (+) hohe Massenauflösung m/Dm > 
10000 
 
· Laterale Auflösung durch Strahldurch-
messer beschränkt: 
Sauerstoff: 200 nm – 1 µm 
Cäsium: 100 nm – 1 µm 
 
· (-) Nichtleitende Proben nur mit Gold-
schicht zu messen (auch Kompensation 
bringt wenig Besserung) 
· (-) Nur eingeschränkte Auswahl an Io-
nen pro Profil messbar 
· (-) Gesamtdynamikbereich nur 4-5 Größen-
ordnungen 
· (-) Massenauflösung m/Dm ca. 5000-10000 
· Laterale Auflösung: 
Gallium: 50 nm 
 
 
· (+) Hohe Transmission 
· (+) Systembedingt wenig Probleme mit nicht 
leitenden Proben  
 
· (+) immer vollständiges, 3 dimensional 
ortsaufgelöstes Massenspektrum 
Ionenoptik 
· (-) Langzeitstabilität des Primärstrahls  
hängt empfindlich von der Umgebung 
ab. (Kühlwasserschwankungen DT 
<1°C) 
 
· (+) sehr gute Langzeitstabilität  
 
 
· (+) O2+-Quelle: reine Sputterzeit ca. 1 Grö-
ßenordnung besser als Cameca 
· (-) Kraterform bei kleinen Kratergrößen 
problematisch (lässt sich durch bessere Fo-
kussierung des Sputterstrahls optimieren, 
dann aber Verlängerung der Messzeit.) 
Optionen/Erweiterbarkeit 
 · (+) Zusätzlich sehr gutes SE-Bild (--> ione-
ninduzierte Sekundärelektronen). 
· (+) SNMS nachrüstbar (opt. Excimer-Laser). 
· (+) Probenheizung (-600°C) und -kühlung 
(lN2) in den Probenhalter optional integrier-
bar. 
Tab. 6.2: Gegenüberstellung der Leistungsdaten ims5f/ TOF-SIMS IV 
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6.2.2.2 Probenvorbereitung für die SIMS-Untersuchungen im LSGM  
Da die Messmethode SIMS sehr oberflächennah arbeitet,  ist eine präzise Probenvorbe-
reitung sehr wichtig. Dazu wurden die dichten Presslinge zunächst planparallel geschlif-
fen und anschließend auf einer Seite sorgfältig poliert. Dazu wurde im letzten Schritt als 
Poliermittel MASTERPOLISH II der Firma Wirtz-Buehler mit einer Korngröße von ca. 
80 nm verwendet (Abb. 6.11). 
 
 
Abb. 6.11: HRSEM-Aufnahme (100000fach) einiger Körner des Poliermittels 
MASTERPOLISH II der Firma Wirtz-Buehler. Die roten Pfeile markieren 
Agglomerate von jeweils zwei beziehungsweise drei Körnern mit einem Ein-
zeldurchmesser von ca. 80 nm. 
Bei der eingesetzten Poliersuspension handelt es sich um ein Mischoxid-Produkt, des-
sen Poliereffekt chemo-mechanisch erfolgt. Das Poliermittel reagiert also einerseits mit 
der Oberfläche der Probe und bewirkt einen chemischen Abtrag, andererseits schaffen 
die Oxidpartikel einen mechanischen Abtrag. Das Ergebnis sind hohe Abtragsraten und 
eine hochpolierte, kratzerfreie Probenoberfläche. 
Nach dem Polieren wurden die Tracer für Fremd- und Selbstdiffusion mit zwei unter-
schiedlichen Verfahren auf die polierten Probenoberflächen aufgebracht, wie in den bei-
den folgenden Kapiteln näher diskutiert werden soll. 
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6.2.2.3 Auswahl und Applikation der Tracer für die Fremddiffusion 
Die Isotope für die Untersuchungen zur Fremddiffusion wurden in metallischer Form 
mit Hilfe der Molekularstrahl-Epitaxie (MBE, Abb. 6.12) auf die polierten Probenober-
flächen abgeschieden.  
 
 
Abb. 6.12: Schema der Molekularstrahl-Epitaxie (MBE) 
Bei der Methode handelt es sich um eine gerichtete (Blenden in Abb. 6.12) thermische 
Verdampfung (Quellen in Abb. 6.12) mit einer kalibrierten Schichtdickenmessung mit 
Hilfe von Schwingquarzwaagen. Sie ermöglicht das simultane Aufdampfen verschiede-
ner Elemente mit dem Ergebnis sehr homogener und reproduzierbarer Schichten defi-
nierten Dicken einiger Nanometer.  
Zur Überprüfung der Kalibrierung der Schichtdickenmessung wurde zunächst die 
SIMS-Sputterrate in einer 600 nm dicken Eisen-, Yttrium- und Neodym-Mischschicht 
bestimmt. Die Morphologie dieser Schicht auf einer La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9-Probe ist in 
Abb. 6.13 anhand zweier HRSEM-Aufnahmen dargestellt. Man kann auf der Bruchkan-
te (Abb. 6.13 a, Bereich (2)) ca. 200 nm große Agglomerate erkennen, die in sich noch 
eine Feinstruktur zeigen (Vergrößerung in Abb. 6.13 b). Die MBE-Schicht auf der Pro-
benoberfläche (Bereich (1) in Abb. 6.13 a) ist homogen und dicht.  
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Abb. 6.13: HRSEM-Aufnahmen einer LSGM-Probe mit einer mit Hilfe von MBE aufge-
dampften Eisen/Yttrium/Neodym-Mischschicht (ca. 600 nm Dicke). Oberes 
Bild (a), (1): Probenoberfläche, (2): Bruchkante. Unteres Bild (b): Vergrö-
ßerte Darstellung des blauen Bereichs aus Bild a. 
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Anschließend wurde zwecks direkter Vergleichbarkeit mit identischen SIMS-
Parametern eine mit einer ca. 27 nm dicken Fe/Y/Nd-Schicht bedampfte Probe vermes-
sen. Die Zeitskala wurde mit Hilfe der zuvor bestimmten Sputterrate in der MBE-
Schicht in eine Tiefenskala konvertiert. Das Ergebnis ist in Abb. 6.14 dargestellt. 
 
Abb. 6.14: SIMS-Profil einer ca. 27 nm dicken Fe/Y/Nd-Schicht, die mit Hilfe der MBE 
aufgedampft wurde. 
Die Halbwertbreite h des Profils entspricht 27 nm, womit die über die Kalibrierung der 
MBE angestrebte Schichtdicke bestätigt ist. Die zur Probe hin (x>0) leicht verbreiterte 
Flanke (s ca. 20 nm) resultiert aus dem so genannten „Ion-Beam-Mixing“. Durch den 
Beschuss der Probe mit Primärionen mischen sich in der Probe die Ionen der oberen 
Atomlagen, Sekundärionen oberflächennaher Schichten werden also tiefer in das Mate-
rial transportiert und so zeitlich später detektiert. Diese Flanke lässt sich auch als Ein-
dringprofil verstehen, dass zum Zeitpunkt t=0 des durchzuführenden Diffusionsexperi-
ments bereits vorhanden ist.  Zur Korrektur wird dieses Profil bei der Auswertung der 
Eindringprofile durch den Parameter s berücksichtigt (vgl. Kap. 6.1.2.2, Gl. 6.14) und 
von dem durch Diffusion hervorgerufenen Profil „abgezogen“. Eine detailierte Arbeit 
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zum Einfluss des Ionenmischens auf die Auswertung von SIMS-Profilen wird in [38] 
vorgestellt. 
Die gewählten Fremdkationen sollten möglichst gute Stellvertreterionen für die Matrix-
elemente  darstellen. Für die auf A-Plätzen sitzenden Kationen Lanthan und Strontium 
wurde Yttrium und später Neodym gewählt. Analog dazu diente Eisen als Stellvertreter 
für die B-Platz-Kationen Gallium und Magnesium. Als Kriterium für die Wahl diente 
jeweils der Ionenradius nach Shannon [39] in der im LSGM vorliegenden Koordination 
(s. Tab. 6.3). 
Kation Koordinationszahl (KZ) Erwarteter Gitterplatz im 
LSGM [40] 
Ionenradius /pm 
Ga3+ 6 B 76 
Fe3+ 6 B 69 
Mg2+ 6 B 86 
Cr3+ 6 B 75,5 
Y3+ 12 A 131,4 
La3+ 12 A 140,3 
Sr2+ *8 A 140 
Nd3+ 12 A 137 
Tab. 6.3:  Ionenradien verschiedener Kationen nach Shannon [39] in der im La1-
xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 vorliegenden Koordinationszahl. Übergangsmetalle 
mit KZ=12 wurden basierend auf Daten von Shannon nach [41] berechnet. 
*Für Strontium liegen für KZ=12 keine Daten vor. 
Ferner wurde die Fremddiffusion von 52Cr als eventuelle Verunreinigung aus verschie-
denen SOFC-Bestandteilen bestimmt. 
6.2.2.4 Auswahl und Applikation der Tracer für die Selbstdiffusion 
Zur Untersuchung der Selbstdiffusion wurden 138La (La2O3, Isotec), 85Sr (SrCO3, Isotec) 
und 25Mg (MgO, Isotec) in Form wässriger Nitratlösungen auf die polierten Proben-
oberflächen aufgebracht. Tab. 6.4 gibt die natürliche Isotopenverteilung der Elemente 
und die entsprechende Anreicherung der verwendeten Isotope wieder. 
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Element Isotop natürliches Vorkommen 
in %  
angereichert auf 
in % 
max. erreichbare 
Dynamik, Faktor 
Magnesium 24Mg 78,99 - - 
 25Mg 10,00 94,50 9,45 
 26Mg 11,01 - - 
Strontium 84Sr 0,56 77,00 137,5 
 86Sr 9,86 - - 
 87Sr 7,00 - - 
 88Sr 82,58 - - 
Lanthan 138La 0,0902 7,80 86,47 
 139La 99,9098 - - 
Tab. 6.4: Stabile Isotope zur Untersuchung der Selbstdiffusion im LSGM mit entspre-
chender natürlicher Verteilung, Anreicherung und maximal erreichbarer 
Dynamik. 
Die Isotope wurden im Falle des Lanthans und Magnesiums aus den Oxiden mit kon-
zentrierter Salpetersäure aufgeschlossen. Strontium lag als Carbonat vor und wurde   
ebenfalls in Salpetersäure gelöst. Nachdem alle Salze vollständig gelöst waren, wurden 
sie zur Trockne eingedampft und anschließend schwach salpetersauer aufgenommen.  
Nach dem Verdünnen mit einer Wasser/Isopropanol-Mischung (1:1) wurde der Tracer 
(100 µl Lösung I (Abb. 6.15) pro Probe) mit einer Eppendorff-Pipette auf die polierten 
Probenoberflächen aufgetropft. Dazu wurden die Presslinge auf einer Heizplatte auf ca. 
100°C erwärmt, damit die aufgetropfte Lösung schnell verdampfte. Auf diese Weise 
ließ sich eine homogene Verteilung des Tracers auf der Oberfläche erzielen. Vergleiche 
mit kalten Proben führten zu deutlich inhomogeneren Tracerschichten. 
In der folgenden Abb. 6.15 ist die Darstellung der Tracerlösung detailliert skizziert. Zu 
Vergleichszwecken mit den Fremddiffusionsmessungen mit Hilfe der MBE enthielt die 
Lösung zudem Chrom. 
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Abb. 6.15: Ansatz der Tracer-Lösung für die Selbstdiffusionsexperimente. 
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6.2.2.5 Auswertung der SIMS-Untersuchungen 
Als Mechanismen findet man in allen Fällen sowohl Volumen- als auch Korngrenzdif-
fusion. Die theoretischen Grundlagen der Diffusion in polykristallinen Materialien wur-
de bereits in Kapitel 6.1 ausgiebig besprochen. Beide Mechanismen konnten mit Hilfe 
von 3-dimensionalen Verteilungsbildern an einer TOF-SIMS IV der Firma ION-TOF 
visualisiert werden (Abb. 6.16). 
 
 
Abb. 6.16:   Harrison Typ B Klassifikation [26]: Volumen und Korngrenzdiffusion in po-
lykristallinem LSGM - Vergleich von Theorie (a) und Experiment (b). 
Das Schema in Abb. 6.16 a  stellt einen Querschnitt eines Polykristalls längs der Diffu-
sionsrichtung dar. Auf die Oberfläche wurde eine 10 nm dünne Tracerschicht mit Hilfe 
von Molekularstrahl-Epitaxie (MBE) aufgebracht. Körner und Korngrenzen sind sche-
matisch dargestellt, die Verteilung des diffundierten Tracers nach einem Tempervor-
gang  ist gelb/rot angedeutet. Der gelb/rote Farbverlauf gibt die Konzentration des Tra-
cers wieder, gelb entspricht einer großen und rot einer kleinen Zählrate. 
Wie in Abb. 6.16 a angedeutet, wurde nach dem Auslagerungsvorgang in die Oberflä-
che der Probe mit Hilfe der SIMS ein ca. 200 µm² großer Krater gesputtert. 
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Abb. 6.16 b, c und e geben die dem Schema in Abb. 6.16 a entsprechenden experimen-
tellen Ergebnisse in einem La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8–Polykristall wieder. Abb. 6.16 b ent-
spricht geometrisch Abb. 6.16 a, während die Bilder c, d und e Schnitte senkrecht zur 
Diffusionsrichtung in drei verschiedenen Tiefen darstellen (im Schema a durch die 
grauen Balken angedeutet). 
Man kann sehr gut erkennen, dass der Tracer (in diesem Fall Eisen) nahe der Oberfläche 
homogen verteilt vorliegt (Abb. 6.16 c). Dringt man tiefer in die Probe ein (Abb. 6.16 
e), liegt das Eisen fast ausschließlich in den Korngrenzen vor. Dies wird noch deutli-
cher, wenn man Abb. 6.16 e mit der Morphologie der Probe (Körner/Korngrenzen, 
SEM-Aufnahme in Abb. 6.16 f) vergleicht. Damit ist experimentell qualitativ bewiesen, 
dass die Diffusion im vorliegenden Fall über die beiden Mechanismen Volumen- und 
Korngrenzdiffusion erfolgt. 
Als Zusammensetzungen für die SIMS-Messungen wurden die in Tab. 3.1 aufgeführten 
Zusammensetzungen gewählt, um einen möglichst großen Teil des Phasengebiets abzu-
decken (s. Kapitel 5, Abb. 5.7). Die Diffusion der Kationen wurde im Temperaturbe-
reich von 900°C bis 1400°C in 100°C-Schritten untersucht. Bei den Messungen wurde 
neben den Tracern immer mindestens ein Matrixelement (Lanthan oder Gallium) mit-
gemessen. An diesem Signal konnten die Tracersignale zur Korrektur von eventuellen 
Primärstrahlschwankungen anschließend korrigiert werden. 
Da die Diffusionszeiten bei den SIMS-Untersuchungen im Vergleich zu den Radiotra-
cer-Untersuchungen deutlich kürzer gewählt wurden, war in diesem Fall eine Korrektur 
für die Aufheiz- und Abkühlphase notwendig. Dazu wurden die Temperaturprofile der 
Diffusionsexperimente als Funktion der Zeit mit einer zeitlichen Auflösung von einer 
Sekunde aufgezeichnet. Die Aufheiz- und Abkühlflanken wurden dann jeweils mit Hilfe 
einer optimal passenden Funktion T(t) (möglichst kleine Standardabweichung beim Fit) 
angepasst und nach [42] numerisch integriert. Für die Aufheiz- bzw. Abkühlzeit tf folgt 
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Dabei stellt ti die Zeit, in der der Vorgang abläuft und Tf die erreichte Maximaltempera-
tur dar. Ea ist die iterativ ermittelte Aktivierungsenergie des entsprechenden Diffusions-
koeffizienten und R die allgemeine Gaskonstante. 
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Die so ermittelten Diffusionszeiten für Aufheiz- und Abkühlphase wurden zusammen 
mit der Diffusionszeit der konstanten Temperaturphase zur effektiven Gesamtdiffusi-
onszeit aufsummiert. 
6.2.2.5.1 Auswertung der Profile: Volumendiffusion 
Da es experimentell nicht möglich war, etwaige Vorgänge wie das Abdampfen des Tra-
cers in die Gasphase oder eine Durchtrittshemmung des Tracers bei Übergang aus der 
Tracerschicht in die Probe zu untersuchen, wurde diese Überprüfung stellvertretend an 
einem Profil anhand der Anpassungen der entsprechenden Gleichungen (Gleichung 
6.14, 6.19 und 6.21) an die experimentellen Daten durchgeführt. Der Vergleich der Fits 
der drei Lösungen ist in Abb. 6.17 dargestellt. 
 
Abb. 6.17 Gegenüberstellung der Fits eines Beispielprofils mit Hilfe der Lösungen für 
die drei diskutierten Varianten: Die schwarze Linie beschreibt die Lösung 
der Diffusionsgleichung für eine endliche Schichtdicke (Gl. 6.14), die rote 
Linie berücksichtigt eine Durchtrittshemmung des Tracers in die Probe (s. 
Kap. 6.1.2.5, Gl. 6.21) und die blaue Linie beschreibt das simultane Ab-
dampfen des Tracers in die Gasphase (s. Kap. 6.1.2.4, Gl. 6.19). In den far-
bigen Kästen sind die entsprechenden Daten zu den Fits angegeben. 
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Dabei zeigt sich deutlich, dass das Profil durch die Lösung einer definierten Schichtdi-
cke ohne Abdampfen oder Durchtrittshemmung (Gleichung 6.14) am besten zu be-
schreiben ist. Daher wird diese Lösung der Diffusionsgleichung für die Auswertung der 
Profile verwendet (vgl. Kap. 6.1.2.2). Der Parameter s wird immer mit 20 nm ange-
nommen (vgl. Abb. 6.14). Dabei gilt es zu berücksichtigen, dass die Annahme eines 
konstanten s nur eine Näherung darstellt, da es von experimentellen Parametern wie 
den verwendeten Primärionen und der eingestellten Primärstrahl-Stromstärke abhängt. 
Diese Parameter variieren bei allen durchgeführten Experimenten. Für eine noch exak-
tere Auswertung müsste s für jedes Experiment ermittelt werden. Der resultierende 
Fehler ist allerdings klein, was anhand der Daten aus Tab. 6.6 deutlich wird. 
Die jeweils auf 1 (Intensität bei x=0) normierten Zählraten der Tracer werden zur Aus-
wertung als Funktion der linearen Eindringtiefe x aufgetragen. Die Normierung dient 
der besseren Darstellbarkeit der unterschiedlichen Tracersignale in einem Diagramm. 
Für die Auswertung der Selbstdiffusionexperimente musste von den Eindringprofilen 
zunächst der natürliche Untergrund des jeweiligen Tracers in der Matrix abgezogen 
werden. Dazu wurde so tief gesputtert, bis die Zählraten der betrachteten Isotope im 
Rahmen der statistischen Schwankungen als konstant betrachtet werden konnten. Diese 
in diesem Bereich gemittelten Zählraten wurden jeweils als Untergrund vom gemesse-
nen Signal abgezogen. 
Die durch das Auftropfen der Nitratlösung entstehenden Schichten sind nicht so 
gleichmäßig wie die mit Hilfe der MBE aufgebrachten. Die exakte Dicke der Tracer-
schicht an der Messstelle ist nicht bekannt, daher wurde für die Anpassung der Profile 
mit Hilfe der Gleichung 6.14 die Schichtdicke h=40 nm angenommen. Diese Annahme 
folgt aus einer Abschätzung über den im Kapitel 6.2.2.4 beschriebenen präparativen 
Ansatz der Nitratlösungen. Eine Überprüfung des Fehlers, der aus der Unkenntnis der 
Schichtdicke resultiert, erfolgt durch die Variation von h. Die Schichtdicke muss dabei 
innerhalb der beiden in Kapitel 6.1.2.2 beschriebenen Grenzfälle, „konstante Tracer-
quelle“ und „unendlich dünne Tracerschicht“, liegen. Tab. 6.5 gibt die Ergebnisse und 
die resultierenden Abweichungen (< 111 %) an einem Beispiel (T=1400°C) wieder. 
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138La h /nm D /m2/s DD /m2/s Fehler /% 
 >> 40 3,48E-19 1,11E-19 46,8
 40 2,37E-19  
 << 40 1,55E-19 8,20E-20 34,6
25Mg    
 >> 40 3,40E-19 1,03E-19 43,7
 40 2,36E-19  
 << 40 1,56E-19 8,00E-20 33,8
84Sr    
 >> 40 7,99E-19 4,21E-19 111,0
 40 3,79E-19  
 << 40 2,26E-19 1,52E-19 40,2
Tab. 6.5: Fehler, die aus einer unbestimmten Schichtdicke h der Tracer bei den 
Selbstdiffusionsexperimenten resultieren. Die Auswertung wurde exempla-
risch an einer Probe (T=1400°C) durchgeführt. Daraus resultiert der ma-
ximale Fehler von 111%, der entsprechend in den Arrheniusauftragungen 
(Abb. 6.22, Abb. 6.29, Abb. 6.34 und Abb. 6.35)  durch Fehlerbalken symbo-
lisiert wird.  
Abb. 6.18 zeigt typische SIMS-Profile (30 nm MBE-Schicht, Fe, Y und Nd simultan 
aufgebracht – 1 Stunde auslagert bei T=1400°C). Die eingezeichneten Linien stellen die 
Anpassungen der experimentellen Daten für den Volumenteil mit Hilfe der Gleichung 
6.14 dar. 
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Abb. 6.18:  Typisches Diffusionsprofil von 144Nd, 89Y und 56Fe in polykristallinem 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 (T=1100°C, t= 144,5 h). Alle Tracerprofile wurden 
in diesem Fall mit Hilfe des Matrixelements 139La korrigiert und auf 1 nor-
miert. Die Linien zeigen die Fits des Volumenteils mit Hilfe der Gleichung 
6.14. 
Im Vergleich sind in Abb. 6.19 die entsprechenden Profile für die Selbstdiffusion von 
25Mg, 84Sr und 138La in La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 dargestellt. Die Tracer wurden wie be-
reits in Kapitel 6.2.2.4 beschrieben über eine wässrige Lösung aufgebracht, die Probe 
dann 1,61 Stunden bei T=1400°C ausgelagert. 
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Abb. 6.19: Diffusionsprofil von 138La, 84Sr und 25Mg in polykristallinem 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 (T=1400°C, t= 1,61 h). Von allen Tracerprofilen 
wurde der entsprechende Untergrund abgezogen und diese anschließend an 
einem Matrixelement (139La) korrigiert. Die Zählraten sind auch in diesem 
Fall auf 1 normiert. Die Linien zeigen die entsprechenden Fits der Volu-
menanteile mit Hilfe der Gleichung 6.14. 
Um zu überprüfen, dass es sich bei dem steilen Abfall im Anfangsbereich der Profile 
tatsächlich um Diffusion handelt, und nicht beispielsweise um Artefakte durch mecha-
nische Störung der Oberfläche durch das Polieren, wurde die Diffusion exemplarisch an 
einer Matrixzusammensetzung zeitabhängig untersucht. Dazu wurden vier Proben der 
Zusammensetzung La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 aus der selben Präparationscharge identisch 
vorbereitet (gleich lange equilibriert, identisch poliert), um eine vergleichbare Aus-
gangssituation zu schaffen.  Eine der vier Proben wurde nach dem Polieren nochmals 
  KAPITEL 6 77 
 Kationendiffusion 
drei Stunden bei T=1400°C ausgelagert, um eine eventuelle Schädigung der Oberfläche 
durch das Polieren wieder „auszuheilen“. Diese Zeit sollte nach einer Abschätzung mit 
Hilfe der bis dahin bereits ermittelten Diffusionskoeffizienten für den sehr oberflächen-
nahen Bereich, in dem die Volumendiffusion gemessen wird, ausreichen. 
Danach wurden die Proben gleichzeitig mit Hilfe der MBE mit einer 30 nm dünnen 
Schicht aus Fe, Y und Nd  bedampft und anschließend bei 1400°C unterschiedlich lange 
ausgelagert. Abb. 6.20 gibt exemplarisch die Eindringprofile von 56Fe mit den zugehö-
rigen Auslagerungszeiten wieder. Der Volumenteil wurde mit Hilfe der Gleichung 6.14 
(s=20 nm) angepasst, was durch die durchgezogenen, farbigen Linien für die entspre-
chende Zeit symbolisiert ist. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten sind ebenfalls in 
Abb. 6.20 wiedergegeben. 
 
Abb. 6.20: Eindringprofile von 56Fe in La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 bei T=1400°C und un-
terschiedlichen Auslagerungszeiten. Die durchgezogenen Linien symbolisie-
ren den Fit des Volumenteils der Diffusion (Gleichung 6.14 (s=20 nm)). 
Die Diffusionskoeffizienten aller Experimente sind identisch, weshalb Artefakte durch 
mechanische Störung der Oberfläche zu vernachlässigen sind. 
Da bei den Experimenten verschiedene SIMS-Geräte, Primärionen und 
Applikationsverfahren (Tracer einzeln/simultan aufgedampft oder aus wässriger Lösung 
aufgebracht) zum Einsatz kamen, wurde der Einfluss dieser experimentellen Parameter  
systematisch untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 6.6 dargestellt. 
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SIMS-Gerät Primärion Tracer-Schicht, 
Schichtdicke 
sm/D 2C1400
Fe56
°  sm/D 2C1400
Cr52
°  
Matrix: La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 T=1400°C 
Cameca 
ims5f 
O- 
 
Fe, Cr, Y  
MBE, simultan 
Ca. 30 nm 
2,9*10-19 2,5*10-19 
Cameca 
ims5f 
O- 
 
Fe 
MBE 
Ca. 10 nm 
3,6*10-19 - 
Cameca 
ims5f 
O2+/e--
Kompensation 
Fe, Y, Nd  
MBE, simultan 
Ca. 30 nm 
1,52*10-19 - 
Cameca 
ims4f 
Cs+ Fe, Cr, Y  
MBE, simultan 
Ca. 30 nm 
2,3*10-19 2,4*10-19 
Cameca 
ims3f 
Ar+ Fe, Cr, Y  
MBE, simultan 
Ca. 30 nm 
2,2*10-19 1,4*10-19 
Matrix: La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 T=1400°C 
Cameca 
ims5f 
O- Fe, Cr, Y  
MBE, simultan 
30 nm 
8,7*10-20 1,1*10-19 
Cameca 
ims5f 
O2+/e--
Kompensation 
138La, 25Mg, 
84Sr, Cr 
aus wässriger 
Nitratlösung 
(vgl. Kap.  
6.2.2.4) 
ca. 30 nm 
- 2,2*10-19 
Tab. 6.6: Einfluss experimenteller Parameter (SIMS-Gerät, Primärionen, 
Beschaffenheit der Tracerschicht) auf die Diffusionskoeffizienten. 
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Vergleicht man die Diffusionskoeffizienten für Eisen in La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 bei 
1400°C, die an unterschiedlichen Geräten mit wiederum unterschiedlichen Primärionen 
gemessen wurden, so folgt für den mittleren Diffusionskoeffizienten 
( )19 2 20 22,50 10 m / s 7,84 10 m / s, 31% relativer Fehler- -× ± × .  
Der Einfluss der Beschaffenheit der Tracerschicht kann anhand der Messungen für 
Chrom in La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 verdeutlicht werden. Als mittlerer Diffusionskoeffi-
zient folgt ( )19 2 20 21,65 10 m / s 7,78 10 m / s, 47% relativer Fehler- -× ± × . 
Alle diskutierten Fehlerquellen gehen in den experimentellen Fehler ein, der in den 
Arrheniusdiagrammen entsprechend berücksichtigt wird.   
6.2.2.5.2 Auswertung der Profile: Korngrenzdiffusion 
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experimente wurden alle durch Wahl ent-
sprechender experimenteller Parameter im Typ B-Regime nach der Harrison-
Klassifizierung durchgeführt (vgl. Kap. 6.1.1). Die Auswertung des Korngrenzanteils 
erfolgte wie in Kapitel 6.1.3 beschrieben durch eine Auftragung von log (I) gegen x6/5 
(Abb. 6.4). Die Korngrenzdiffusionskoeffizienten wurden nach Whipple-Le Claire 
(Gleichung 6.23) für  eine konstante Tracerquelle berechnet, die benötigte Korngrenzdi-
cke d wurde mit Hilfe von TEM-Untersuchungen bestimmt (Kapitel 3.2, vgl. Abb. 3.5). 
Die Wahl der Anfangsbedingung folgte aus dem Umstand, dass die Lösung der Diffusi-
onsgleichung für eine definierte Schichtdicke h der Tracerquelle nicht bekannt ist und 
eine konstante Tracerquelle dem Experiment näher kommt als eine unendlich dünne 
Schicht. Die in Kapitel 6.1.3 eingeführten Koeffizienten a und b (Tab. 9.1 und Tab. 9.2) 
bestätigen diese Annahme, da sie in fast allen Fällen in dem für eine konstante Tracer-
quelle Kap. 6.1.3.1 gültigen Bereichen liegen (a<0,1 und 10<b<104). 
6.2.2.6 Ergebnisse der Fremddiffusion 
Im Folgenden sind die Ergebnisse der Untersuchungen zur Fremddiffusion dargestellt. 
Die Details der durchgeführten Experimente mit entsprechender Einordnung nach Har-
rison (Kap. 6.1.1) sind im Anhang in Tab. 9.1 zusammengefasst. 
6.2.2.6.1 Temperaturabhängigkeit der Volumendiffusionskoeffizienten 
Die durch Anpassung von Gl. 6.18 an die experimentellen Werte ermittelten Volumen-
diffusionskoeffizienten im angegebenen Temperaturbereich sind in Abb. 6.21 bis Abb. 
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6.26 dargestellt. Der experimentelle Fehler der Diffusionskoeffizienten für die mit Hilfe 
der MBE beschichteten Proben ist durch die Größe der Symbole wiedergegeben. Für die 
über die Nitratlösungen aufgebrachten Tracer sind die Fehler durch entsprechende Feh-
lerbalken im Diagramm dargestellt. 
Hängen die Aktivierungsenergien nicht von der Temperatur ab, so sind die Werte direkt 
im Diagramm angegeben. Zusätzlich sind die dazugehörenden Fitgeraden dargestellt.  
Im Falle der temperaturabhängigen Aktivierungsenergien wurden diese aus den lokalen 
Steigungen der Auftragung ln D gegen die reziproke Temperatur bestimmt. Dazu wur-
den die Diffusionskoeffizienten durch eine glättende Funktion ohne physikalische Be-
deutung angepasst. Aus der ersten Ableitung dieser Funktion wurden dann die entspre-
chenden Aktivierungsenergien  
a
ln D
E R
1
T
¶
= -
¶
 (6.28) 
berechnet, die in den Diagrammen durch die durchgezogenen Linien wiedergegeben 
sind. Der entsprechende Wert für die jeweilige Temperatur lässt sich dann an der rech-
ten Achse im Diagramm ablesen. Ein Ansatz zur Deutung dieser Temperaturabhängig-
keit folgt in Kapitel 6.3. 
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Abb. 6.21:  Arrhenius-Diagramme der Volumendiffusionskoeffizienten von Yttrium,    
Eisen and Chrom in La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8. Der Diffusionskoeffizient von 
Neodym wurde nur bei 1400°C gemessen. 
 
Abb. 6.22:  Arrhenius-Diagramme der Volumendiffusionskoeffizienten von Neodym,  
Yttrium, Eisen und Chrom in La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9. Die aus den lokalen 
Steigungen berechneten, temperaturabhängigen Aktivierungsenergien sind 
durch die Kurven wiedergeben. Die Werte können an der rechten Achse ab-
gelesen werden. 
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Abb. 6.23:  Arrhenius-Diagramme der Volumendiffusionskoeffizienten von Yttrium,    
Eisen and Chrom in La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98. Der Diffusionskoeffizient 
von Neodym wurde nur bei 1400°C gemessen. 
 
Abb. 6.24:  Arrhenius-Diagramme der Volumendiffusionskoeffizienten von Yttrium,    
Eisen and Chrom in LaGaO3. Der Diffusionskoeffizient von Neodym wurde 
nur bei 1400°C gemessen. 
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Abb. 6.25: Arrhenius-Diagramme der Volumendiffusionskoeffizienten von Neodym,  
Yttrium und Eisen in LaGa0,82Mg0,18O2,91. 
 
Abb. 6.26: Arrhenius-Diagramme der Volumendiffusionskoeffizienten von Neodym,  
Yttrium und Eisen in La0,99Sr0,01GaO2,995. 
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6.2.2.6.2 Dotierungsabhängigkeit der Volumendiffusionskoeffizienten 
In der folgenden Abb. 6.27 ist die Abhängigkeit der Diffusionskoeffizienten von der 
Dotierung x für den Temperaturbereich von 900°C-1400°C dargestellt. 
 
Abb. 6.27:  Volumendiffusionskoeffizienten von Yttrium, Eisen and Chrom in              
La1-xSrxGa1-xMgxO3-x als Funktion des Dotierungsgrades x. Der Diffusions-
koeffizient von Neodym wurde nur bei 1400°C gemessen. 
6.2.2.6.3 Temperaturabhängigkeit der Korngrenzdiffusionskoeffizienten 
Die nach dem in Kapitel 6.2.2.5.2 beschriebenen Verfahren bestimmten Korngrenzdif-
fusionskoeffizienten sind in Abb. 6.28 bis Abb. 6.33 dargestellt. Für die Berechnung 
und Darstellung der Aktivierungsenergien gilt gleiches wie im Falle der Volumendiffu-
sionskoeffizienten. 
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Abb. 6.28:  Arrhenius-Diagramme der Korngrenzdiffusionskoeffizienten von Yttrium, 
Eisen and Chrom in La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8. Der Diffusionskoeffizient von 
Neodym wurde nur bei 1400°C gemessen. 
 
Abb. 6.29:  Arrhenius-Diagramme der Korngrenzdiffusionskoeffizienten von Neodym, 
Yttrium, Eisen  und Chrom in La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9. 
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Abb. 6.30:  Arrhenius-Diagramme der Korngrenzdiffusionskoeffizienten von Yttrium, 
Eisen and Chrom in La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98. Der Diffusionskoeffizient 
von Neodym wurde nur bei 1400°C gemessen. 
 
Abb. 6.31:  Arrhenius-Diagramme der Korngrenzdiffusionskoeffizienten von Yttrium, 
Eisen and Chrom in LaGaO3. Der Diffusionskoeffizient von Neodym wurde 
nur bei 1400°C gemessen. 
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Abb. 6.32:  Arrhenius-Diagramme der Korngrenzdiffusionskoeffizienten von Neodym, 
Yttrium und Eisen in LaGa0,82Mg0,18O2,91. 
 
Abb. 6.33:  Arrhenius-Diagramme der Korngrenzdiffusionskoeffizienten von Neodym, 
Yttrium und Eisen in La0,99Sr0,01GaO2,995. 
Die Korngrenzdiffusion ist in allen Fällen 3 bis 4 Größenordungen schneller als die Dif-
fusion in den Körnern. Die Aktivierungsenergien von Volumen- und Korngrenzdiffusi-
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on sind für gleiche Zusammensetzungen jeweils vergleichbar. Zur Übersicht sind alle 
ermittelten präexponentiellen Faktoren D0 und die Aktivierungsenergien in Tab. 6.7 
noch einmal dargestellt. 
Dot. x/y Tracer sm/D 2Volumen0  eV/E
Volumen
a  sm/D
2nKorngrenze
0  eV/E
Korngrenze
a  
52Cr ( ) 102,4 9,0 102,1 -+- ×  2,73 ± 0,28 ( ) 76,81,1 103,1 -+- ×  2,62 ± 0,24 
56Fe ( ) 103,106,2 104,3 -+- ×  2,81 ± 0,17 ( ) 53,4 2,1 107,1 -+- ×  3,18 ± 0,16 0/0 
89Y ( ) 109,8 9,3 108,6 -+- ×  2,86 ± 0,10 ( ) 76,678,4 102,5 -+- ×  2,83 ± 0,32 
52Cr ( ) 146,535,1 108,8 -+- ×  1,96 ± 0,22 ( ) 129,138,1 101,2 -+- ×  1,46 ± 0,25 
56Fe ( ) 146,2 3,1 108,2 -+- ×  1,81 ± 0,08 ( ) 127,5 3,1 107,1 -+- ×  1,39 ± 0,18 0,02/0,02 
89Y ( ) 142,263,4 102,5 -+- ×  1,89 ± 0,22 ( ) 116,4 2,2 101,4 -+- ×  1,77 ± 0,09 
      52Cr - s. Abb. 6.22 ( )62,5 62,42,5 10+ -- ×  2,90 ± 0,39 
56Fe - s. Abb. 6.22 ( )6,8 60,21,1 10+ -- ×  2,92 ± 0,21 
89Y - s. Abb. 6.22 ( )73,3 73,13,3 10+ -- ×  2,65 ± 0,38 
0,1/0,1 
144Nd - s. Abb. 6.22 ( )64,3 70,87,5 10+ -- ×  2,85 ± 0,27 
      52Cr ( ) 120,3 9,0 103,1 -+- ×  2,20 ± 0,15 ( ) 92,1593,6 106,6 -+- ×  2,25 ± 0,38 
56Fe ( ) 143,337,6 104,8 -+- ×  1,85 ± 0,20 ( ) 86,419,5 109,6 -+- ×  2,55 ± 0,24 0,2/0,2 
89Y ( ) 129,7 1,2 109,2 -+- ×  2,27 ± 0,16 ( ) 99,9 6,2 104,3 -+- ×  2,16 ± 0,17 
56Fe ( )18,7 133,54,3 10+ -- ×  2,40 ± 0,21 ( )22,5 81,82,0 10+ -- ×  2,45 ± 0,30 
89Y ( )4,0 120,81,1 10+ -- ×  2,48 ± 0,19 ( )27,1 61,31, 4 10+ -- ×  2,91 ± 0,36 0,01/0 
144Nd ( )14,5 132,12,5 10+ -- ×  2,33 ± 0,23 ( )25,7 71,31,3 10+ -- ×  2,71 ± 0,36 
56Fe ( )33,6 124,35,0 10+ -- ×  2,66 ± 0,25 ( )50,7 51,61,7 10+ -- ×  3,31 ± 0,41 
89Y ( )13,8 124,46,5 10+ -- ×  2,61 ± 0,13 ( )18,5 41,61,7 10+ -- ×  3,50 ± 0,30 0/0,18 
144Nd ( )7,2 111,21,5 10+ -- ×  2,77 ± 0,21 ( )29,6 43,54,0 10+ -- ×  3,67 ± 0,26 
Tab. 6.7:  Präexponentielle Faktoren D0 und Aktivierungsenergien Ea der Fremddiffu-
sion aller untersuchten LSGM-Zusammensetzungen im Überblick. 
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6.2.2.7 Ergebnisse der Selbstdiffusion 
Die Selbstdiffusion wurde nur an einer Matrix-Zusammensetzung durchgeführt. Dazu 
wurde La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 gewählt. Die Details zu den einzelnen Experimenten sind 
im Anhang in Tab. 9.2 zusammengefasst. 
Die experimentellen Fehler der Diffusionskoeffizienten sind durch den in Kap. 6.2.2.5.1 
(vgl. Tab. 6.5) beschriebenen Umstand, dass die genaue Schichtdicke der Tracerschicht 
nicht bekannt ist, größer als die Fehler der MBE-Fremddiffusiondaten. Die Fehler sind 
durch entsprechende Fehlerbalken in den Arrhenius-Plots dargestellt. 
6.2.2.7.1 Temperaturabhängigkeit der Volumendiffusionskoeffizienten 
 
Abb. 6.34: Temperaturabhängigkeit der Selbstdiffusionskoeffizienten im Bulk von Lan-
than, Strontium und Magnesium in La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9. Die aus den lo-
kalen Steigungen berechneten, temperaturabhängigen Aktivierungsenergien 
sind durch die Kurven dargestellt. Die Werte können an der rechten Achse 
abgelesen werden.  
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6.2.2.7.2 Temperaturabhängigkeit der Korngrenzdiffusionskoeffizienten 
 
Abb. 6.35 Temperaturabhängigkeit der Selbstdiffusionskoeffizienten in den Korngren-
zen von Lanthan, Strontium und Magnesium in La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9. Die 
aus den lokalen Steigungen berechneten, temperaturabhängigen Aktivie-
rungsenergien sind durch die Kurven dargestellt. Die Werte können an der 
rechten Achse abgelesen werden. Die Korngrenzdiffusionskoeffizienten der 
Messungen bei 1000 und 1100°C waren aufgrund der schlechten Signalqua-
lität nicht auswertbar. 
6.3 Diskussion der Diffusionsergebnisse 
6.3.1 Dotierungsabhängigkeit der Diffusionskoeffizienten 
Die Kurven in Abb. 6.27 durchlaufen alle ein Minimum bei x~0,1. Vergleicht man die-
sen Verlauf mit der Dotierungsabhängigkeit der Sauerstoffionenleitfähigkeit (Abb. 2.2, 
Kap. 2.1), so zeigt sich ein komplementäres Verhalten, welches sich über das Schottky-
Gleichgewicht (Gleichung 2.7) erklären lässt. Geht man für beide Transportvorgänge 
von Leerstellenmechanismen aus, so sollten sowohl die Sauerstoff- als auch die Katio-
nendiffusionskoeffizienten proportional der Konzentration der korrespondierenden 
Leerstellen sein. Da diese Konzentrationen über die Schottky-Gleichung gekoppelt und 
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umgekehrt  proportional zueinander sind, würde man das experimentelle Ergebnis auch 
auf Basis dieser defektchemischen Überlegungen erwarten. 
Erhöht man die Dotierung ausgehend vom reinen Lanthangallat symmetrisch bis ca. 
10%, so zeigt sich ein Abfall der Kationendiffusionskoeffizienten, wie man es nach 
Schottky erwarten würde. Die steigende Dotierungskonzentration wird dabei elektrisch 
durch die Bildung von Sauerstoffleerstellen kompensiert. Dieser Anstieg der Sauerstoff-
leerstellenkonzentration hat wiederum eine Verkleinerung der Konzentrationen der Ka-
tionenleerstellen zur Folge. Der erneute Anstieg der Kationendiffusionskoeffizienten bei 
größeren Dotierungen lässt sich durch das Abweichen vom idealen Verhalten durch et-
wa die Bildung von Defektassoziaten erklären. Bei solchen nicht ideal verdünnten Lö-
sungen kann man die Schottky-Gleichung nur unter Kenntnis der entsprechenden Akti-
vitätskoeffizienten zur Diskussion heranziehen. 
6.3.2 Temperaturabhängigkeit der Diffusionskoeffizienten 
Betrachtet man die Arrheniusdiagramme der Volumendiffusionskoeffizienten, so findet 
man in nahezu allen Fällen eine mehr oder weniger stark ausgeprägte Temperaturab-
hängigkeit der Aktivierungsenergien (stärkste Abhängigkeit bei der Zusammensetzung 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 (vgl. Abb. 6.22 und Abb. 6.34), bei den anderen Zusammenset-
zung lässt sich ein Abweichen vom linearen Verhalten ab 1400°C erahnen). Die Akti-
vierungsenergien steigen mit der Temperatur. Dieser Anstieg lässt sich durch ein „ein-
gefrorenes“ Defektgleichgewicht bei den niedrigen Temperaturen (T<1100°C für 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9) erklären: Die Eindringtiefen der Diffusion bei diesen Tempera-
turen sind im Vergleich zu der sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindenden 
Probentiefe durch Equilibration bei der Sintertemperatur von 1400°C sehr klein. Die 
Defektstruktur, die sich während des Sinterns bei der Präparation (vgl. Kap. 3.1) ausge-
bildet hat, ist bei den „Tieftemperatur“-Diffusionsexperimenten (900-1100°C) zumin-
dest teilweise erhalten geblieben.  
Die unterschiedliche starke Temperaturabhängigkeit der Aktivierungsenergien ver-
schiedener LSGM-Zusammensetzungen liegt darin begründet, dass die Auslagerungs-
zeiten der im Rahmen dieser Arbeit später durchgeführten Diffusionsexperimente für 
die Zusammensetzungen La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9, LaGa0,82Mg0,18O2,91 und 
La0,99Sr0,01GaO2,995 bewusst länger gewählt wurden, so dass das System während der 
Diffusionsexperimente mehr Zeit für eine Gleichgewichtseinstellung hatte. Aus diesem 
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Grund verschiebt sich hier der Übergangsbereich (Gleichgewicht zum „eingefrorenen“ 
Gleichgewicht) zu tieferen Temperaturen und in den gewählten Temperaturbereich zwi-
schen 900 und 1400°C. 
Die Aktivierungsenergien der Diffusion im Falle eines Leerstellenmechanismus setzen 
sich aus der Summe der Energie zur Bildung eines Defekts und der eigentlichen Migra-
tion zusammen. Durch die eingefrorene Defektkonzentration reduziert sich diese Akti-
vierungsenergie auf den Migrationsanteil, welcher entsprechend kleiner ist. Bei den 
„Hochtemperatur“-Experimenten (1200-1400°C) kann sich ein entsprechendes Defekt-
gleichgewicht während des Diffusionsexperiments zumindest partiell einstellen. In die-
sem Temperaturbereich setzen sich die gemessenen Aktivierungsenergien aus beiden 
angesprochenen Anteilen, Defektbildung und Migration zusammen. Ausgehend von 
dieser Annahme wären die Migrationsenergien aller Kationen ungefähr 2 eV und die 
Bildungsenergien der zu dieser Migration notwendigen Leerstellen ca. 2,5 eV. 
Außerdem zeigen weder die Aktivierungsenergien noch die Diffusionskoeffizienten ei-
ne signifikante Abhängigkeit vom Ionenradius des betrachteten Tracers. Berücksichtigt 
man die Kristallstruktur des LSGM (Abb. 2.4), so ist dieses Ergebnis unter strukturellen 
Gesichtspunkten überraschend. Die Ionenradien variieren von 140 pm (La3+) bis 66 pm 
(Mg2+) (vgl. Tab. 6.3). Kationen wie Lanthan, Strontium oder Neodym sollten in der Pe-
rowskitstruktur A-Plätze belegen, Magnesium, Eisen oder Chrom entsprechend B-
Plätze. Unter der Annahme eines einfachen Leerstellenmechanismus sollten sich die 
Kationen in den beiden Untergittern auf unterschiedliche Art bewegen. Während der 
Sprung eines A-Kations im A-Untergitter in der <100>-Richtung auf direktem Weg oh-
ne sterische Hinderung auf einen freien A-Platz möglich ist (Abb. 6.36, roter Pfeil), 
können die B-Kationen aufgrund des dazwischen liegenden Sauerstoffs nicht direkt auf 
einen freien B-Platz springen. Mögliche Mechanismen für die B-Platz-Kationen wären 
daher längere Sprungdistanzen oder die Bewegung auf einem gebogenen Pfad (Abb. 
6.36, blauer Pfeil).  
  KAPITEL 6 93 
 Kationendiffusion 
 
Abb. 6.36 Mögliche Sprünge der A- und B-Kationen im kubischen Perowskit LSGM. 
Entsprechende Migrationsenergien in beiden Kationen-Untergittern wurden durch Si-
mulationen bestimmt. Für die Selbstdiffusion berechnet Khan et al. [43] für die Migra-
tion im A-Untergitter migLa(A)E 4,6 eV=  und für die Migration im B-Untergitter 
mig
Ga(B)E 16,9 eV= . De Souza und Maier [44] ermitteln folgende Energien: 
mig
Sr(A)E 2,77 eV= , 
mig
La(A)E 4,68 eV=  und 
mig
Ga(B)E 14,72 eV= . Die großen Migrationse-
nergien der B-Kationen resultieren daher, dass die B-Kationen bei ihrem Sprung auf ei-
nen freien B-Platz den großen A-Kationen sehr nahe kommen. Das hat wiederum eine 
starke Coulomb-Abstoßung beider zur Folge. Daher sollten für die diskutierten, einfa-
chen Transport-Mechanismen die Migrationsenergien der B-Kationen deutlich größer 
als die der A-Kationen sein. Gleichzeitig müssten sich auch die Diffusionskoeffizienten 
stark unterscheiden. Da die experimentellen Ergebnisse gleich großer Migrationsener-
gien und Diffusionskoeffizienten dies jedoch nicht bestätigen, soll zu deren Deutung 
folgender, gekoppelter Mechanismus vorgeschlagen werden.  
Hierzu soll die Bildung von Clustern aus Kationen-Leerstellen AV ¢¢¢  des A- und BV ¢¢¢  des 
B-Untergitters sowie der Sauerstoffleerstellen ··OV  in Betracht gezogen werden. Solche 
Cluster sollten aufgrund der Coulombwechselwirkungen starke Bindungen aufweisen. 
Dabei ermöglicht bereits der einfachste Cluster ]V,V,V[ BOA ¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢
··  einen gekoppelten 
Transport von A- und B-Kationen (Abb. 6.37). 
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Abb. 6.37 Defekt-Cluster ]V,V,V[ BOA ¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢
·· im kubischen Perowskit LSGM mit einem 
vierstufigen Sprungmechanismus, der ohne eine Dissoziation des Clusters 
beweglich ist und so den gekoppelten Transport von A- und B-Kationen er-
möglicht.  
Der Cluster ist in Abb. 6.37 in einer zweidimensionalen Projektion der kubischen Pe-
rowskitstruktur des LSGM dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass sich Sauerstoffionen 
und B-Kationen in einer Ebene, A-Kationen hingegen in der Ebene darüber bezie-
hungsweise darunter befinden. Der in Abb. 6.37 hellgrau hinterlegte Cluster 
A O B[C ] [V , V , V ]
··¢¢¢¢ ¢¢¢ ¢¢¢ ¢¢¢¢=  kann sich im Gitter in den vier dargestellten korrelierten Schrit-
ten bewegen, ohne in die einzelnen Defekte zu zerfallen. Im ersten Schritt springt dabei 
ein Sauerstoffion in eine Sauerstoffleerstelle, im zweiten ein A-Kation in eine A-
Leerstelle. Schritt drei ist wieder der Sprung eines Sauerstoffions in eine Sauerstoffleer-
stelle. Im letzten Schritt springt dann ein B-Kation in den am nächsten liegenden freien 
B-Platz. Das B-Kation nimmt dabei wahrscheinlich einen gebogenen Weg. Dabei 
kommt es nicht so nahe an die großen A-Kationen heran, wie es bei dem zuvor disku-
tierten Mechanismus (Simulationen) der Fall war. Die resultierende Aktivierungsener-
gie für den Sprung sollte daher in diesem Fall deutlich kleiner sein. Als Ergebnis des 
vierstufigen Mechanismus wurde der gesamte Cluster um eine halbe Gitterkonstante 
weiter transportiert, dabei bewegten sich ein A- und ein B-Kation simultan. Die Akti-
vierungsenergie des Gesamtprozesses wird durch die Aktivierungsenergie des Schritts 
mit der höchsten Aktivierungsenergie bestimmt. Die Aktivierungsenergie des Sprungs 
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eines Sauerstoffions ist sehr klein (0,6 eV, [45]), daher sollten die Schritte 2 oder 4 die 
Aktivierungsenergie bestimmen – unter Berücksichtigung der aus den experimentellen 
Daten resultierenden Migrationsenergie von 2 eV. Einen dem Schritt 4 des vorgeschla-
genen Mechanismus ähnlichen Sprung wurde auch von De Souza und Maier in [44] in 
Betracht gezogen. Dabei sinkt die Aktivierungsenergie im Vergleich zum einfachen 
Mechanismus von ca. 14 eV auf 3,8 eV. Dies steht in qualitativer Übereinstimmung mit 
den experimentellen Daten aus dieser Arbeit. 
Zur Abschätzung der Konzentration des diskutierten Clusters 
A O B[C ] [V , V , V ]
··¢¢¢¢ ¢¢¢ ¢¢¢ ¢¢¢¢= formuliert man zunächst die Clusterbildungsreaktion: 
A O B C
O
[C ]
V V V C K
[V ][V ][V ]
··
··
¢¢¢¢
¢¢¢ ¢¢¢ ¢¢¢¢+ + Û =
¢¢¢ ¢¢¢
 (6.29) 
Mit dem Schottkygleichgewicht (Gl. 2.7) und der Elektroneutralitätsbedingung (Gl. 2.2) 
folgt für die Clusterkonzentration 
2
C S
x y
[C ] K K
2
-+æ ö¢¢¢¢ = × ×ç ÷
è ø
 (6.30) 
Die Temperaturabhängigkeit der Clusterbildung setzt sich additiv aus Clusterbildungse-
nergie EC und der Schottkyenergie ES zusammen. Aufgrund der Coulombwechselwir-
kungen zwischen den einzelnen Defekten und der endothermen Schottkyreaktion ist die 
Bildung des Clusters ein exothermer Prozeß. Dies lässt sich über die Coulombenergie 
der einzelnen Punktladungen A O BV , V und V
··¢¢¢ ¢¢¢  abschätzen. Im kubischen Perowskit 
(Gitterkonstante a=3,89*10-10 m, Dielektrizitätskonstante e=4,8) erhält man dabei für 
Ec=-7,8 eV. Mit Hilfe des experimentellen Werts für die Defektbildungsenergie von ca. 
3 eV lässt sich die Schottky-Energie zu etwa 10,5 eV abschätzen, also deutlich weniger 
als die 18 eV, die mit Hilfe theoretischer Rechnungen bestimmt wurden [44]. Gründe 
für die große Abweichung könnten Fehler in den berechneten Bindungsenergien des 
Clusters sein. Diese könnte zum Beispiel durch in der Rechnung nicht berücksichtigte 
Effekte wie Polarisation oder Versatz der Nachbarionen größer sein. Des weiteren wur-
de die verwendete Schottky-Energie im undotierten LaGaO3 berechnet, im dotierten 
System könnte sie kleiner sein. 
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Zusätzlich könnte auch bei den Hochtemperaturexperimenten (1200-1400°C) das ange-
nommene Defektgleichgewicht der Minoritätsdefekte noch nicht vollständig eingestellt 
sein. Dann würde man sich immer noch im Übergangsbereich zwischen eingefrorenem 
Zustand und eingestelltem Defektgleichgewicht befinden, was auf noch größere Akti-
vierungsenergien im Gleichgewicht schließen ließe. 
Alternativ zum vierten Schritt des vorgestellten Cluster-Mechanismus kann das B-
Kation auch über einen leeren A-Platz springen. In diesem Fall würde sich ein so ge-
nannter „anti-site“-Defekt xAB  bilden. Der Anteil dieser Defekte wird durch das Ver-
hältnis der Aufenthaltszeiten des B-Kations auf A- beziehungsweise B-Plätzen festge-
legt. In Arbeit befindliche MD (Molekulardynamik)-Rechnungen scheinen sowohl die 
Existenz des diskutierten Clusters als auch die der „anti-site“-Defekte xAB  zu bestätigen 
[46]. 
Die gemessenen Korngrenzdiffusionskoeffizienten sind in allen Fällen zwischen zwei 
und vier Größenordnungen schneller als die korrespondierenden Volumendiffusionsko-
effizienten. Eine detaillierte Diskussion der Korngrenzdiffusion setzt allerdings genaue-
re, strukturelle Untersuchungen der Korngrenzen voraus. Diese zur Deutung des Diffu-
sionsmechanismus in den Korngrenzen nötigen Arbeiten sind für die Zukunft geplant. 
Abschließend soll noch ein Vergleich der vorgestellten Ergebnisse mit Literaturdaten 
anderer experimenteller Arbeiten durchgeführt werden. Wolfenstine findet mit Hilfe 
von Kriech-Experimenten im LSGM bei Temperaturen zwischen 1200°C und 1300° ei-
ne Aktivierungsenergie von 5 eV [47, 48]. Dieser Wert stimmt annähernd mit den Akti-
vierungsenergien der Kationen-Selbstdiffusionskoeffizienten (s. Abb. 6.34) überein. Die 
Kationen sind die langsamsten Spezies im LSGM und sollten daher die Kriechrate 
bestimmen. Die aus der Kriechrate ermittelten Diffusionskoeffizienten sind jedoch ca. 
vier Größenordnungen schneller als die mit Hilfe der SIMS bestimmten Selbstdiffusi-
onskoeffizienten. Sie liegen somit in der gleichen Größenordung wie die gemessenen 
Korngrenzdiffusionskoeffizienten. Daraus kann man den Schluss ziehen, dass die von 
Wolfenstine et al. in [47, 48] berichteten Kriechraten durch beide Mechanismen, Volu-
men- und Korngrenzdiffusion der Kationen im LSGM bestimmt sind. 
Vergleicht man die Volumen-Diffusionskoeffizienten der Selbstdiffusion im LSGM mit 
Kationendiffusionskoeffizienten im YSZ [49], so zeigt sich, dass die Diffusionskoeffi-
zienten  beider Elektrolytmaterialien die gleiche Größenordung haben. Betrachtet man 
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die in der Einleitung diskutierte Degradation durch kinetische Entmischung (vgl. Kap. 
1), so hat LSGM für den technischen Einsatz beispielsweise in einer SOFC gegenüber 
dem klassischen Elektrolyten YSZ Vorteile. Dieser Entmischungseffekt wird im We-
sentlichen durch die  Unterschiede der Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Kati-
onen bestimmt. Die Diffusionskoeffizienten im LSGM sind für alle Kationen sehr ähn-
lich, wodurch eine Langzeitdegradation durch Entmischung der Kationen sehr klein sein 
wird. Im YSZ bewegt sich das Yttrium dreimal so schnell wie das Zirkon. Daher sollte 
sich der Entmischungseffekt im YSZ deutlich stärker bemerkbar machen. 
Die Korngrenzdiffusionskoeffizienten im LSGM zeigen genau wie die Volumendiffusi-
onskoeffizienten keine signifikante Abhängigkeit vom Ionenradius des Kations. Somit 
kann man eine Degradation durch Entmischung auch in diesem Fall ausschließen. Die 
zur Volumendiffusion vergleichsweise schnelle Korngrenzdiffusion könnte jedoch 
durch Interdiffusion anderer Materialien wie z. B. der Kathodenmaterialien, 
Interkonnektoren oder Anodenmaterialien der SOFC zu technischen Problemen durch 
Degradation des Elektrolyten führen, was mit Hilfe von Langzeitexperimenten zu 
überprüfen wäre.  
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7 Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit lässt sich in drei Arbeitsgebiete unterteilen: 
i. Der erste Teilbereich umfasst die Voruntersuchungen, die zur Präparation in Bezug 
auf Phasenzusammensetzung und Korngrößenverteilung definierter Proben für die 
Diffusionsuntersuchungen notwendig sind: Da zu Beginn der Arbeit diese wichti-
gen Eigenschaften des Systems unbekannt waren, wurden entsprechende Untersu-
chungen durchgeführt. Dazu zählten unter anderen die Bestimmung des Löslich-
keitsgebiets der Dotierungen Strontium und Magnesium bei der Sintertemperatur 
der Proben (T=1400°C), die für die Präparation einphasiger Proben grundlegende  
Vorrausetzung ist. Verglichen mit Literaturdaten [16] ist der im Rahmen dieser Ar-
beit gefundene Homogenitätsbereich (Abb. 5.7, S. 37) deutlich größer. So lässt sich 
das System bis etwa 20 Mol% auf A- und B-Plätzen gleichzeitig dotieren. Im Ge-
gensatz zur angegebenen Literatur ist die Strontiumlöslichkeit mit <1 Mol% in 
Abwesenheit von Magnesium sehr klein. Magnesium löst sich hingegen mit ca. 14 
Mol% in Abwesenheit von Strontium deutlich besser.  
Außerdem wurden Untersuchungen zum Kornwachstum und der Phasenbildung des 
Perowskiten La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 durchgeführt. Diese Untersuchungen sind 
ausgehend von mit Hilfe der sogenannten Pechini-Methode [22] präparierten Pul-
vern (amorph) unter Verwendung der Insitu-Röntgenbeugung durchgeführt worden. 
Das Kornwachstum konnte jedoch aufgrund der verwendeten Methode (Auswer-
tung über Reflexverbreiterung nach Scherrer [25]) nur bis zu einer maximalen 
Korngröße von ca. 160 nm untersucht werden (Abb. 4.2 , S. 26).  Für eine weiter-
führende, systematische Untersuchung hätte auf alternative Methoden ausgewichen 
werden müssen, was den Zeitrahmen dieser Arbeit überschritten hätte. Die nötigen 
Informationen über die Korngrößen wurden daher stichprobenartig erarbeitet (vgl. 
Morphologie in Abb. 3.1, S. 20). 
ii. Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf der Untersuchung der Kationen-Diffusion. Die 
Untersuchungen wurden mit Hilfe der Radiotracersectioning-Methode und der Se-
kundärionen-Massenspektrometrie (SIMS) als Funktion der Temperatur und des 
Dotierungsgrades durchgeführt. Die ersten Arbeiten zeigten, dass die Tiefenauflö-
sung der Radiotracersectioning-Methode für die Untersuchung der Kationendiffusi-
  KAPITEL 7 99 
 Zusammenfassung 
on im LSGM zu gering ist und als Folge mit der Sekundärionen-
Massenspektrometrie auf eine alternative Methode ausgewichen werden musste. 
Die mit dieser Methode ermittelten Kationendiffusionskoeffizienten und die ent-
sprechenden Aktivierungsenergien sind nahezu unabhängig von den Ionenradien 
der Kationen. Dieses Ergebnis war für die vorliegende Kristallstruktur (Abb. 6.36, 
S. 93) nicht zu erwarten. Die Bulkdiffusion ist langsam (~10-19 bei 1400°C), die 
Diffusion in den Korngrenzen hingegen bis zu 4 Größenordnungen schneller. Die 
Volumendiffusionskoeffizienten zeigen eine Abhängigkeit vom Dotierungsgrad, 
und zwar eine zur Sauerstoffionenleitfähigkeit [9] reziprokes Verhalten. Dieses 
lässt sich über das Schottkygleichgewicht erklären (vgl. Kap. 6.2.2.6.2). 
iii. Abschließend wurden die Diffusionsergebnisse im Hinblick auf einen möglichen 
Transportmechanismus der Kationen im Perowskit La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 und 
im Hinblick auf die Langzeitstabilität des Systems diskutiert. Zur Klärung des 
Transportmechanismus kam aufgrund der Unabhängigkeit der Kationendiffusi-
onskoeffizienten und der entsprechenden Aktivierungsenergien von den Ionenra-
dien der Kationen kein einfacher Leerstellenmechanismus in Betracht. Mit dem 
vorgeschlagenen, gekoppelten Mechanismus (Abb. 6.37, S. 94) hingegen lassen 
sich die Ergebnisse qualitativ deuten. In diesem Zusammenhang wären MD-
Simulationen eine hilfreiche Unterstützung der Diffusions-Experimente. Erste 
Rechnungen sind dazu bereits in Vorbereitung.  
Der zweite Aspekt der Diskussion war die Abschätzung der Langzeitstabilität des 
Systems im Hinblick auf Degradationseffekte wie kinetischer Entmischung [7] der 
Kationen oder Interdiffusionsvorgänge. Da die Diffusionskoeffizienten aller Katio-
nen des Systems jedoch ungefähr gleich groß sind, lässt sich ein Einfluss auf die 
Stabilität des LSGM durch Entmischung im Gegensatz zum Elektrolyten YSZ aus-
schließen. Interdiffusionsvorgänge über schnelle Korngrenzdiffusion könnten je-
doch zu technischen Problemen durch Veränderung der Eigenschaften des Materi-
als führen. Um genauere Aussagen über die Konsequenzen für den Einsatz des Ma-
terials in einer Brennstoffzelle machen zu können, wäre die Durchführung von 
Langzeitexperimenten unter realen Zellbedingungen (Sauerstoffpartialdruckgra-
dient, elektrische Potentialdifferenz) notwendig. 
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9 Anhang 
9.1 Details der Diffusionsexperimente 
9.1.1 Fremddiffusion 
In der Spalte „Schicht, Dicke /nm“ ist die Art des Tracerapplizierens mit entsprechender 
Schichtdicke (über Kalibrierung) angegeben. SOL bedeutet dabei, dass die Schicht 
durch das in 6.2.2.4 angegebene Verfahren aufgebracht wurde. Die Dicke der Schicht ist 
in diesen Fällen nur abgeschätzt. 
Matrix T  
 
/°C 
t 
 
/h 
Schicht, 
Dicke 
/nm 
Isotop a b Kinetik 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1400 1,15 MBE, 30 52Cr  0,05 3223 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1400 1,15 MBE, 30 56Fe 0,03 1763 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1400 1,15 MBE, 30 89Y 0,02 900 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1300 3,04 MBE, 30 52Cr  0,05 403 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1300 3,04 MBE, 30 56Fe 0,04 330 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1300 3,04 MBE, 30 89Y 0,04 651 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1200 6,45 MBE, 30 52Cr  0,03 59 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1200 6,45 MBE, 30 56Fe 0,03 59 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1200 6,45 MBE, 30 89Y 0,03 71 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1100 16,63 MBE, 30 52Cr  0,07 842 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1100 16,63 MBE, 30 56Fe 0,06 449 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1100 16,63 MBE, 30 89Y 0,06 1511 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1000 70,44 MBE, 30 52Cr  0,06 332 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1000 70,44 MBE, 30 56Fe 0,05 246 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 1000 70,44 MBE, 30 89Y 0,06 1171 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 900 191,00 MBE, 30 52Cr  0,09 746 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 900 191,00 MBE, 30 56Fe 0,05 45 Typ B 
La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,2O2,8 900 191,00 MBE, 30 89Y 0,07 242 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1400 5,87 MBE, 30 56Fe 0,03 1324 Typ B 
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Matrix T  
 
/°C 
t 
 
/h 
Schicht, 
Dicke 
/nm 
Isotop a b Kinetik 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1400 5,87 MBE, 30 89Y 0,03 1623 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1400 5,87 MBE, 30 144Nd 0,04 1622 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1400 1,61 SOL, 40 52Cr 0,04 1874 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1300 17,87 MBE, 30 56Fe 0,06 2594 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1300 17,87 MBE, 30 89Y 0,05 2818 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1300 17,87 MBE, 30 144Nd 0,07 3836 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1300 17,87 SOL, 40 52Cr 0,04 3580 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1200 72,68 MBE, 30 56Fe 0,07 2578 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1200 72,68 MBE, 30 89Y 0,07 4734 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1200 72,68 MBE, 30 144Nd 0,07 2675 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1200 72,68 SOL, 40 52Cr 0,11 12431 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1100 144,50 MBE, 30 56Fe 0,08 2323 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1100 144,50 MBE, 30 89Y 0,08 4744 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1100 144,50 MBE, 30 144Nd 0,08 3546 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1100 186,20 SOL, 40 52Cr 0,09 10762 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1000 306,30 MBE, 30 56Fe 0,11 1760 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1000 306,30 MBE, 30 89Y 0,08 7353 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1000 306,30 MBE, 30 144Nd 0,10 4004 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1000 311,70 SOL, 40 52Cr 0,19 11343 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 900 708,00 MBE, 30 56Fe 0,14 1547 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 900 708,00 MBE, 30 89Y 0,13 2434 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 900 708,00 MBE, 30 144Nd 0,19 2685 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 900 693,00 SOL, 40 52Cr 0,12 3750 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1400 1,15 MBE, 30 56Fe 0,08 135 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1400 1,15 MBE, 30 89Y 0,10 235 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1400 1,15 MBE, 30 144Nd 0,08 108 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1400 1,98 MBE, 30 52Cr 0,04 43 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1300 9,24 MBE, 30 52Cr  0,04 28 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1300 9,24 MBE, 30 56Fe 0,04 47 Typ B 
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Matrix T  
 
/°C 
t 
 
/h 
Schicht, 
Dicke 
/nm 
Isotop a b Kinetik 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1300 9,24 MBE, 30 89Y 0,05 108 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1200 12,56 MBE, 30 52Cr  0,04 35 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1200 12,56 MBE, 30 56Fe 0,05 61 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1200 12,56 MBE, 30 89Y 0,04 67 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1100 16,55 MBE, 30 52Cr  0,04 91 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1100 16,55 MBE, 30 56Fe 0,04 123 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1100 16,55 MBE, 30 89Y 0,04 67 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1000 70,33 MBE, 30 52Cr  0,10 269 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1000 70,33 MBE, 30 56Fe 0,07 352 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 1000 70,33 MBE, 30 89Y 0,09 301 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 900 191,00 MBE, 30 52Cr  0,08 280 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 900 191,00 MBE, 30 56Fe 0,09 284 Typ B 
La0,98Sr0,02Ga0,98Mg0,02O2,98 900 191,00 MBE, 30 89Y 0,08 144 Typ B 
LaGaO3 1400 1,06 MBE, 30 52Cr  0,02 77 Typ B 
LaGaO3 1400 1,06 MBE, 30 56Fe 0,02 96 Typ B 
LaGaO3 1400 1,06 MBE, 30 89Y 0,02 40 Typ B 
LaGaO3 1400 1,15 MBE, 30 144Nd 0,02 76 Typ B 
LaGaO3 1300 3,00 MBE, 30 52Cr  0,03 61 Typ B 
LaGaO3 1300 3,00 MBE, 30 56Fe 0,03 113 Typ B 
LaGaO3 1300 3,00 MBE, 30 89Y 0,02 18 Typ B 
LaGaO3 1200 5,07 MBE, 30 52Cr  0,06 219 Typ B 
LaGaO3 1200 5,07 MBE, 30 56Fe 0,03 73 Typ B 
LaGaO3 1200 5,07 MBE, 30 89Y 0,04 162 Typ B 
LaGaO3 1100 18,00 MBE, 30 52Cr  0,08 247 Typ B 
LaGaO3 1100 18,00 MBE, 30 56Fe 0,04 45 Typ B 
LaGaO3 1100 18,00 MBE, 30 89Y 0,04 29 Typ B 
LaGaO3 1000 72,00 MBE, 30 52Cr  0,06 85 Typ B 
LaGaO3 1000 72,00 MBE, 30 56Fe 0,06 82 Typ B 
LaGaO3 1000 72,00 MBE, 30 89Y 0,06 30 Typ B 
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Matrix T  
 
/°C 
t 
 
/h 
Schicht, 
Dicke 
/nm 
Isotop a b Kinetik 
LaGaO3 900 191,00 MBE, 30 52Cr  0,11 597 Typ B 
LaGaO3 900 191,00 MBE, 30 56Fe 0,12 224 Typ B 
LaGaO3 900 191,00 MBE, 30 89Y 0,09 145 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1400 5,87 MBE, 30 56Fe 0,04 1876 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1400 5,87 MBE, 30 89Y 0,03 2255 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1400 5,87 MBE, 30 144Nd 0,03 2006 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1300 17,87 MBE, 30 56Fe 0,05 1626 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1300 17,87 MBE, 30 89Y 0,04 1602 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1300 17,87 MBE, 30 144Nd 0,04 1681 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1200 72,68 MBE, 30 56Fe 0,05 773 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1200 72,68 MBE, 30 89Y 0,03 613 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1200 72,68 MBE, 30 144Nd 0,04 973 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1100 144,50 MBE, 30 56Fe 0,12 1350 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1100 144,50 MBE, 30 89Y 0,07 721 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1100 144,50 MBE, 30 144Nd 0,10 1521 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1000 306,30 MBE, 30 56Fe 0,13 587 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1000 306,30 MBE, 30 89Y 0,08 340 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 1000 306,30 MBE, 30 144Nd 0,09 236 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 900 708,00 MBE, 30 56Fe 0,16 1776 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 900 708,00 MBE, 30 89Y 0,13 990 Typ B 
LaGa0,82Mg0,18O2,91 900 708,00 MBE, 30 144Nd 0,21 1530 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1400 5,87 MBE, 30 56Fe 0,05 1879 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1400 5,87 MBE, 30 89Y 0,04 6161 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1400 5,87 MBE, 30 144Nd 0,05 2491 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1300 17,87 MBE, 30 56Fe 0,08 3862 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1300 17,87 MBE, 30 89Y 0,07 3905 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1300 17,87 MBE, 30 144Nd 0,08 2452 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1200 72,68 MBE, 30 56Fe 0,07 1629 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1200 72,68 MBE, 30 89Y 0,06 1164 Typ B 
  KAPITEL 9 107 
 Anhang 
Matrix T  
 
/°C 
t 
 
/h 
Schicht, 
Dicke 
/nm 
Isotop a b Kinetik 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1200 72,68 MBE, 30 144Nd 0,08 1784 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1100 144,50 MBE, 30 56Fe 0,10 1956 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1100 144,50 MBE, 30 89Y 0,06 579 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1100 144,50 MBE, 30 144Nd 0,08 1004 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1000 306,30 MBE, 30 56Fe 0,11 2619 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1000 306,30 MBE, 30 89Y 0,14 10052 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 1000 306,30 MBE, 30 144Nd 0,11 2996 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 900 708,00 MBE, 30 56Fe 0,20 9100 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 900 708,00 MBE, 30 89Y 0,17 3461 Typ B 
La0,99Sr0,01GaO2,995 900 708,00 MBE, 30 144Nd 0,17 2261 Typ B 
Tab. 9.1: Details zu den Experimenten der Fremddiffusion. 
9.1.2 Selbstdiffusion 
Matrix T /°C t /h Schicht, 
Dicke /nm 
Isotop a b Kinetik 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1400 1,61 SOL, 40 25Mg 0,03 1696 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1400 1,61 SOL, 40 84Sr 0,04 587 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1400 1,61 SOL, 40 138La 0,04 898 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1300 17,87 SOL, 40 25Mg 0,03 196 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1300 17,87 SOL, 40 84Sr 0,04 412 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1300 17,87 SOL, 40 138La 0,04 335 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1200 72,68 SOL, 40 25Mg 0,05 1615 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1200 72,68 SOL, 40 84Sr 0,06 1121 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1200 72,68 SOL, 40 138La 0,07 1656 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1100 186,15 SOL, 40 25Mg - - Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1100 186,15 SOL, 40 84Sr - - Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1100 186,15 SOL, 40 138La - - Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1000 311,67 SOL, 40 25Mg - - Typ B 
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Matrix T /°C t /h Schicht, 
Dicke /nm 
Isotop a b Kinetik 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1000 311,67 SOL, 40 84Sr - - Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 1000 311,67 SOL, 40 138La - - Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 900 693,00 SOL, 40 25Mg 0,09 4876 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 900 693,00 SOL, 40 84Sr 0,16 5614 Typ B 
La0,9Sr0,1Ga0,9Mg0,1O2,9 900 693,00 SOL, 40 138La 0,12 4657 Typ B 
Tab. 9.2: Details zu den Experimenten der Selbstdiffusion. Die Korngrenzdiffusions-
koeffizienten der Messungen bei 1000 und 1100°C waren aufgrund der 
schlechten Signalqualität nicht auswertbar. 
9.2 Verzeichnis wichtiger Variablen, Abkürzungen und Konstanten 
9.2.1 Variablen 
Einige Variablen haben mehrere Bedeutungen. Welche jeweils die richtige ist, geht aus 
dem Zusammenhang hervor. 
Q Halber Beugungswinkel 
c Tracerkonzentration 
Dbulk oder D Volumendiffusionskoeffizient 
Dgb oder Dgrain boundary Korngrenzdiffusionskoeffizient 
Ea Aktivierungsenergie 
Emig Migrationsenergie 
h Schichtdicke der applizierten Tracerschicht 
I Intensität, Zählrate 
T Temperatur 
t oder tdiff Auslagerungszeit eines Diffusionsexperiments 
x Eindringtiefe oder Dotierungsgrad 
y Dotierungsgrad 
d Korngrenzdicke oder Stöchiometrieabweichung 
 
 
  KAPITEL 9 109 
 Anhang 
9.2.2 Abkürzungen und Akronyme 
BSE Rückstreuelektronen 
EDX Energiedispersive Röntgenanalyse 
ESMA Elektronenstrahlmikroanalyse 
HRSEM Hochauflösende Rasterelektronenmikroskopie 
MBE Molekularstrahl-Epitaxie 
SE Sekundärelektronen 
SIMS Sekundärionen-Massenspektrometrie 
TEM Transmissionselektronenmikroskopie 
WDX Wellenlängendispersive Röntgenanalyse 
XRD Röntgendiffraktometrie 
9.2.3 Naturkonstanten 
p 3,141592654 
R Allgemeine Gaskonstante=8,31441 JK-1mol-1 
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Zusammenfassung der Dissertation 
„Untersuchungen zum Phasendiagramm  
und der Kationendiffusion  
im System La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 (LSGM)“ 
 
von Dipl.-Ing. Olaf Schulz aus Darmstadt 
 
Die vorliegende Arbeit lässt sich in drei Bereiche unterteilen: 
 
1. Der erste Teilbereich umfasst die Voruntersuchungen, die zur Präparation in Bezug auf 
Phasenzusammensetzung und Korngrößenverteilung definierter Proben für die 
Diffusionsuntersuchungen notwendig sind: Da zu Beginn der Arbeit diese wichtigen Eigenschaften des 
Systems unbekannt waren, wurden entsprechende Untersuchungen durchgeführt. Dazu zählten unter 
anderen die Bestimmung des Löslichkeitsgebiets der Dotierungen Strontium und Magnesium bei der 
Sintertemperatur der Proben (T=1400°C), die für die Präparation einphasiger Proben grundlegende  
Vorrausetzung ist. Verglichen mit Literaturdaten [1] ist der im Rahmen dieser Arbeit gefundene 
Homogenitätsbereich deutlich größer. So lässt sich das System bis etwa 20 Mol% auf A- und B-Plätzen 
gleichzeitig dotieren. Im Gegensatz zur angegebenen Literatur ist die Strontiumlöslichkeit mit <1 Mol% 
in Abwesenheit von Magnesium sehr klein. Magnesium löst sich hingegen mit ca. 14 Mol% in 
Abwesenheit von Strontium deutlich besser.  
Außerdem wurden Untersuchungen zum Kornwachstum und der Phasenbildung des Perowskiten La1-
xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 durchgeführt. Diese Untersuchungen sind ausgehend von mit Hilfe der 
sogenannten Pechini-Methode [2,3] präparierten Pulvern (amorph) unter Verwendung der Insitu-
Röntgenbeugung durchgeführt worden. Das Kornwachstum konnte jedoch aufgrund der verwendeten 
Methode (Auswertung über Reflexverbreiterung nach Scherrer [4]) nur bis zu einer maximalen 
Korngröße von ca. 160 nm untersucht werden.  Für eine weiterführende, systematische Untersuchung 
hätte auf alternative Methoden ausgewichen werden müssen, was den Zeitrahmen dieser Arbeit 
überschritten hätte. Die nötigen Informationen über die Korngrößen wurden daher stichprobenartig 
erarbeitet. 
2. Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf der Untersuchung der Kationen-Diffusion. Die Untersuchungen 
wurden mit Hilfe der Radiotracersectioning-Methode und der Sekundärionen-Massenspektrometrie 
(SIMS) als Funktion der Temperatur und des Dotierungsgrades durchgeführt. Die ersten Arbeiten 
zeigten [3], dass die Tiefenauflösung der Radiotracersectioning-Methode für die Untersuchung der 
Kationendiffusion im LSGM zu gering ist und als Folge mit der Sekundärionen-Massenspektrometrie 
auf eine alternative Methode ausgewichen werden musste. 
Die mit dieser Methode ermittelten Kationendiffusionskoeffizienten und die entsprechenden 
Aktivierungsenergien sind nahezu unabhängig von den Ionenradien der Kationen. Dieses Ergebnis war 
für die vorliegende Kristallstruktur nicht zu erwarten. Die Bulkdiffusion ist langsam (~10-19 bei 
1400°C), die Diffusion in den Korngrenzen hingegen bis zu 4 Größenordnungen schneller. Die 
Volumendiffusionskoeffizienten zeigen eine Abhängigkeit vom Dotierungsgrad, und zwar ein zur 
Sauerstoffionenleitfähigkeit [5] reziprokes Verhalten. Dieses lässt sich über das Schottky-
Gleichgewicht erklären. 
3. Abschließend wurden die Diffusionsergebnisse im Hinblick auf einen möglichen 
Transportmechanismus der Kationen im Perowskit La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 und im Hinblick auf die 
Langzeitstabilität des Systems diskutiert. Zur Klärung des Transportmechanismus kam aufgrund der 
Unabhängigkeit der Kationendiffusionskoeffizienten und der entsprechenden Aktivierungsenergien von 
den Ionenradien der Kationen kein einfacher Leerstellenmechanismus in Betracht. Mit einem 
vorgeschlagenen, gekoppelten Mechanismus hingegen lassen sich die Ergebnisse qualitativ deuten. In 
diesem Zusammenhang wären MD-Simulationen eine hilfreiche Unterstützung der Diffusions-
Experimente. Erste Rechnungen sind dazu bereits in Vorbereitung.  
Der zweite Aspekt der Diskussion war die Abschätzung der Langzeitstabilität des Systems im Hinblick 
auf Degradationseffekte wie kinetischer Entmischung der Kationen oder Interdiffusionsvorgänge. Da 
die Diffusionskoeffizienten aller Kationen des Systems jedoch ungefähr gleich groß sind, lässt sich ein 
Einfluss auf die Stabilität des LSGM durch Entmischung [6] im Gegensatz zum Elektrolyten YSZ 
ausschließen. Interdiffusionsvorgänge über schnelle Korngrenzdiffusion könnten jedoch zu technischen 
Problemen führen. Um genauere Aussagen über die Konsequenzen für den Einsatz des Materials in 
einer Brennstoffzelle machen zu können, wäre die Durchführung von Langzeitexperimenten unter 
realen Zellbedingungen (Sauerstoffpartialdruckgradient, elektrische Potentialdifferenz) notwendig. 
 
[1] P. Majewski, M. Rozumek und F. Aldinger, Journal of Alloys and Compounds 329 (2001) 253-
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[3] O. Schulz und M. Martin, Solid State Ionics 135 (2000) 549-555. 
[4] P. Scherrer, Göttinger Nachr. 2 (1918) 98. 
[5] P. Huang und A. Petric, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 1644-1648. 
[6] M. Martin, Solid State Ionics 136-137 (2000) 331-337. 
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